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POLYORGANOSILOXAN-ZUSAMMENSETZUNGEN ZUR BEHANDLUNG VON 
SUBSTRATEN 

BESCHREIBUNG 

5 Die vorliegende Erfindung betrlfft Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen, 

Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zur Behandlung von Substraten, 
insbesondere faserartigen Substraten, sowie sie enthaltende Erzeugnisse insbe- 
sondere Papiererzeugnisse, wie Papiervllese, -pulpen, -gewebe, -trager Oder - 
schichten. 

10 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG: 

Weichheit ist fur saugfahige Papiere in vielen Anwendungen ein Vorleil. 
Zum Beispiel konnen unbehandelte Papiertucher im Hautkontakt. wie Abschmink- 
tucher oder Taschentucher, bei haufiger Benutzung zu mechanisch bedingter 
15 Hautrotung, ja sogar zu Hautreizungen fuhren. 

Verbesserte Weichheit kann durch Veranderung des Papiertuches selbst 
Oder durch Behandiuiig der Fasem oder des Tuches mit chemischen Substanzen 
erfolgen. Zur Behandlung der Papierfasern oder des Papiertuches werden hautig 
Polydimethylslloxane (Sillkone) venwendet. 
20 Aufgrund der hydrophoben Natur der Polydimethylslloxane fuhrt die Ausru- 

stung von Papierfasern oder Papiertuchern zu wasserabweisenden Eigenschaften 
des Papiertuches. Dies ist in der Regel unenwQnscht, da die FShigkeit des Tuches 
zur schnellen Wasseraufnahme gemindert wird. 

Daher werden verschiedene Wege beschrieben, eine weichmachende Aus- 
25 rQstung unter Beibehaltung der Hydrophllie zu erzielen. 

Die US 5,538,595 beschfeibt die Venwendung einer Zwei-Komponenten- 
Weichmacher-Zusammensetzung fQr Papier, die eIne Ester-funktionelle quaternare 
Ammonium-Verbindung und organofunktionelle Polyorgahoslloxane umfasst. 

Die US 6,054,020 offenbart amlnompdlfizierle Polyorganosiloxan-Verbin- 
30 dungen und IVllschungen davon, In denen die Aminomodiflziemng ausschlieBIich in 
den Seitenketten einer Polyorganosiloxan^Hauptkette erfolgt. Mit den aminomodi- 
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fizierten Polyorganosiloxan-Verbindungen werden Gewebeoberflachen behandelt. 
um einen hautschonenden Gebrauch bereitzustellen. 

Ahnlich offenbart die US 6,432,270 Papiertucher, die aminomodifizierte 
Polyorganosiloxane mit Aminoseitenketten und gegebenenfalls termlnalen Amino- 
5 gruppen enthalten. 

Die US 6,030,675 offenbart weiche PapiertOcher, die ammpniummodifizier- 
te Polyorganosiloxane mit Polyetlierammoniumseitenketten entlialten. 

Bei der Beliandlung von Papier ist ein Obertrag bzw. l\/Iigration der weicli- 
maclienden Chemikalien auf die Haut des Anwenders unerwunscht. Daher ist eine 
10 teste Anbindung der weichmaciienden aber insbesondere der tiydropliiiisierenden 
I Komponente wunschenswert. Polyethersiloxane haben zwar einen stark tiydrophi- 
lisierenden Effekt auf SubstratoberfiSchen gegenQber Papierob^rfiaclien liegen 
aber kelne stark bindenden Gruppen vor, auBerdem fulirt die melir Oder weniger 
ausgepragte Wasserlosiichkeit dazu, dass sie wenig geeignet sind, da sie eine 
15 geringe Substantivitat 

Eine verbesserte Anbindung mit den Hydroxyigruppen-haltigen Oberflachen 
der Cellulose lasst sich z.B. diirch Aminoaikylsiloxane, insbesondere durch Silo- 
xane mit Tetraorgano-substituierten Ammoniumgruppen erzielen, d.h. von pH- 
unabfiangig voriiandenen quaternierten Gruppen, die die Bindungen aufgrund der 
20 starken Ladungswecliselwirkung zwisohen der negativen Papierfaseroberflaclie 
urid den permanent positiven Ladungen der quaternaren Ammonium-tgruppen des 
k Siliconmoiekuis bereitstelien konnen. 

^ In den WO 02/10256, WO 02/10257 und WO 02/10259 werden 

SHiconmaterialien beanspructit, die ein Weichmachen von Textilien wShrend des 
25 Waschprozesses mit derartlgen Wasctimlttelsystemen ermogilchen. Die US 

Offenlegungsschrift 2002/0103094 behandelt die Venwendung der genannten 

SiiiGonmaterialien In Textilpfiege-Formulierungen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Silikonzusam- 

mensetzungen bereitzustellen, die Insbesondere eine gute Faseranbindung 
30 (Substantivitat) aufwelsen, das Papier fQhIbar weicher maclien, ohne einen 

signlfikanten tiydrophoben Charakter des Papiers hervorzumfen und die eine 
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einfache Anwendung im Produktionsprozess des Papiers ermoglichen, also z.B. 
flussig sind. 

Weiterhin liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Siliconzusammensetzungen bereitzustellen, die eine weitere Verbesserung 
5 hinsichtllch der errelchbaren Welchheit der behandelten Fasern, insbesondere be! 
gleichbleibender Oder verbesserter Hydrophilie und Substantivitat (Haftung der 
Siloxansysteme auf der Faser). der Flexibilitat bei der Formulierung der 
Siloxansysteme und der Darrelchungsform Insbesondere in Richtung auf eine 
Verringerung der notwendlgen EInsatzmengeri und der Materialkosten erreichen. 

10 Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der Bereitstellung von 

I Zusammensetzungen auf Polysiloxanbasis, die durch einfaches Varileren der 
Zusammensetzungsverhaltnisse der enthaltenden Komponenten flexibel auf die 
Art der zu beliandelnden Substrate und die Behandlungsbedingungen eingestellt 
werden konnen. Ferner sollten es die Formulierungen ermogliclien, die zur 

15 Erzieiung der gewunscliten Eigenschaften der zu beliandelnden Substrate 
erforderlichen Mengen und/oder die Verwendung teurer Polysiloxan-Komponenten, 
wie Z.B. sogenannter Polysiloxan-Quats mit organofunktionellen Gruppen in a,to- 
Stellung (R^IVleaSiOcs) zu reduzieren, ohne dass eine Verschleciiterung der 
gewunschten Eigenschaften wie Weiclilieit und Hydrophilie der zu behandelnden 

20 Substrate eintritt. 

Eine weitere Aufgabe besteht in der Bereitstellung von 

I Zusammensetzungen, die zur Behandlung von harten Oberflachexi, insbesondere 
zur AntlstatikausrOstung geeignet sind... 

Es wurde Qberrasohend gefunden, daB eine bestimmte Zusammensetzung 

25 von verschledenen polyslloxanhaltlgen Verbindungen die vorstehende Aufgabe 
I6sen kann und prelswerte und gleichwohl SuBerst wirksame Mittel zur 
Behandlung, Insbesondere Oberflachenbehandlung, bestimmter Materlallen, wie 
Insbesondere Fasemnateriallen aber auch harten Oberflachen darstellen. 

30 
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BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Polyorganosiloxan-Zusammen- 
setzung bereit, enthaltend 

mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1), 
enthaltend mindestens eine Amino- und/oder Ammoniumgruppe Q und mindestens 
einen organischen Rest V, mit der MaBgabe, das§_mlndestens ein organischer 
Rest V ein eine Polydiorganosiloxangmppe enthaltender organisciier Rest V^^^ 1st, 
worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V^'^ durch das Strul<turelement 

(") 

— 0-Si-V*-Q— 

R (I) 

erfoigt, worin V* ein zweiwertiger organischer Rest ist, der jeweils uber ein 
Kohlenstoffatom an das Siliziumatom des Polydiorganosiioxan-Restes und an das 
15 Sticl<stoffatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden Ist, R ein 
einwertiger organischer Rest ist, 

und mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung 
32) enthaltend mindestens eine Amino- oder Ammoniumgruppe Q und mindestens 
einen organischen Rest V, mit der MaBgabe, dass mindestens ein organischer 
0 Rest V ein eine Polydiorganoslloxangruppe enthaltender organischer Rest V®'^ ist, 
worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V®'^ durch das Strukturelement 
ausgewShIt aus den Formein (II) und (III) 
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(II) und 



' (III) 

5 erfolgt, worm V* jeweils ein zwelwertiger organlscher Rest 1st, der Jeweils Qber 

ein Kohlenstoffatom an das Silizlumatom des Organosiloxan-Restes und an das 
Stickstoffatom der Annino- oder Ammoniumgruppe Q gebunden 1st, R ein 
einwertiger organlscher Rest ist, 
I mrt der MaBgabe, dass die Amino- und/oder Ammonium-Polyslloxan- 

10 . Verbindung a2) l<ein Strukturelement der Fbrnriel (I) aufwelst, und 

mit der MaBgabe, dass die Gruppe Q nlcht an ein Carbonylkohlenstoffatom 
bindet, und 

worin die aus Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen durch 
organisclie oder anorganlsche Saureanionen neutrialisiert sind, und deren 
1 5 Saureadditionssaize, 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemaBe 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, das sle kelne 
stickstoffffeie Polysiloxan- Verbindung enthalt. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemaBe 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, dadurcli gel<ennzeichnet, dass sie bestelit 
aus: 

der Komponente a1 ), wie obeii definlert, 

der Komponente a2), wie oben definiert, 

wahlweise ein oder melirere silitconfreie Tenside b), 

wahlweise elnen oder mehrer Hilfsstoffe c), sowie 

wahlweise eine oder mehrere TrSgersubstanzen d). 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemSBe Polyorgano- 
siloxan-Zusammensetzung, dadurch gel«6nnzeichnet, dass die Komponenten a1) 
zu a2) im Gewichts-VerhSltnis von 30 : 1 bis 1 : 90 vorliegen. Besonders be- 
vorzugt liegen die Komponenten a1) zu a2) im Gewichts-Verhaitnis von 1 : 0,1 
bis 1 : 10, bevorzugt im Gewichts-Verhaitnis 

1 : 0,2 bis 1 : 7 vor. Ein besonders bervorzugter Bereich ist ein. 
Mischungsverhaitnis von 1:1. 

Die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen a1) setzt sich 
zweckmaBig aus mindestens einer Amino- und/oder Ammoniumgruppe Q und 
mindestens einem organisohen Rest V zusammen. IDabel enthalt mindestens eine 
Gruppe V eine Polyorganosiloxangruppe; die als V^' bezeichnet wird. IDiese die 
Gruppe V^' weist zur Anbindung an die Gruppe Q das Strul<turelement (I) der 
Formel (i) 



— 0-Si--V*-Q — 

" (I) 
auf, worin V* und R wie oben definiert sind. 

in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung weist das Struktur- 
element der Fomiel (I) die folgende Fonnel (la) auf: 
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-Si~0 



I 

R 



R 

-Sl-V*-Q" 



n 



(la) 



10 



auf, worin V*, R und n > 1. In Ausfuhrungsformen, worin eine verzweigte 
Polydiorganosiloxaneinheit verwendet wird, wie weiter unten beschrieben, konnen 
Substituenten R in der Polydiorganosiloxaneinheit, die nachbarstandig zum 
Strukturelement der Forme! (1) ist, durch Slloxaneinheiten ersetzt sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die erfindungsgemaBen 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen Amino- und/oder Ammonium-Poly- 
siloxan-Verbindungen a1) die Forme! (IV) auf: 



(IV) 



15 



20 



worin Q und V wie oben definlert sind, R^ jeweils ein einwertiger organischer Rest 
Oder Wasserstoff ist, x > 1 ist, die Reste R^ gleicli oder verscliieden voneinander 
sein konnen, und wenn x > 1 ist, die Gruppen Q, V jeweils gleicli bder verschleden 
voneinander sein konnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung wird die Amino- bzw. Ammoniumgruppe Q 
ausgewahit aus der Gruppe, die bestelit aus: 



-NR^-, 



-N-'R^ 



25 einem gesattigten oder ungesSttigteni gegebenenfalls mit weiteren Substituenten 
substltuierten diaminof unktionellen Heterocyclus der Formein: 
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— N N — 




-N N— 




und 



— N* N — 

^^^^^ , sowie 

elnem aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminofunktionellen 
Heterocydus der Formel: 



0 




elnem drelwertigen Rest der Formel: 

J 

15 elnem drelwertigen Rest der Formel: 
" , Oder 
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einem vierwertigen Rest der Formel, 

I 

worin jewells Wasserstofif oder einen einwertigen organischen Rest darstellt, 
wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet. 

In einer welteren bevorzugten Ausfuhmngsform der erfindungsgemaBen 
Polyorganoslloxan-Zusammensetzung wird die Einheit V ausgewShlt aus 
mindestens einem mehrwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesattigten. ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffreist mit bis zu 
1000 Kohlenstoffatomen (wobei die Kohlenstoffatome des gegebenenfails 
vorhandenen Poiyorganosiloxanrestes nicht mitgezShlt werden), der 
gegebenenfails eine oder mehrere Gruppen, ausgewShlt aus 

-0-. -C(Q)-, -C(S)-, 

-NR^-, worin R^ Wasserstoff, einen einwertigen. geradkettigen, cyclischen 
Oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlen; 
wasserstoffrest mit bis zu 300 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder 
mehrere Gruppen ausgewahit aus -0-, -NH-, -C(0)- und -C(S)- enthalten 
kann, und der gegebenenfails durch eine oder mehrere Substltuenten, aus- 
gewahit aus der Gruppe, die besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebe- 
nenfails substituierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthal- 
tenden heterocyclischen Gmppe, Polyeth6rresten, Polyetheresterresten. Poly- 
organosiloxanylresten ""^ 
-SI(OR)3.a(R)a. worin a eine ganze Zahi von 0 bis 2 ist und R wie oben de- 
flnierl Ist. wobei wenn mehrere Gruppen -NR^- voriiegen, diese gleich oder 
verschleden sein k6nnen, und mit der MaBgabe, dass die Gruppe 
-NH- an ein Garbonyl- urid/oderThiocarbonylkohlenstoffatom blhdet, 
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— N — 



und Polyorganosiloxanresten 



enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann. 

. I_ 

mit der MaBgabe. dass die Gruppen und -NR^- an mindestens em 

Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom binden. und mit der MaBgabe. 
das mindestens ein Rest V mindestens einen Polyorganosiloxanrest enthalt. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQIirungsform der erfindungsgemaBen 
Pdyorganosiloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polysiloxan-Verbindung a1) mindestens drei Einheiten. ausgewShlt aus den 
Einheiten Q und V auf. worin Q mindestens eine zwei-, drei- und/oder vienwertige 
Amino- und/oder Ammoniumgruppe ist. die nicht uber ein Garbdnylkohlenstoffatom 
an V gebunden ist, und V mindestens ein organischer Rest ist. der Qber 
Kohlenstoff mit den Q-Einheiten verbunden ist, mit der MaBgabe. dass mindestens 
eine der Einheiten V einen Polyorganosiloxanrest enthSlt. 

In eIner weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polysiloxan-Verbindung a1) mindestens zwei Einheiten Q auf. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polysiloxan-Verbindung a1) mindestens zwei Einheiten Q und mehr als eine 
Einheit V^' auf. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der erfindungsgemaBen 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polyslloxan-Verbindung a1) mindestens zwei Einheiten Q und mehr als zwei 
Einheiten V® auf. 



GEBS 200365 DE 



-11 - 



In einer welteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung ist der organische Rest V in der Amino- 
und/oder Amnfionium-Polysiloxan-Verbindung a1) mindestens ein Bestandteil, der 
aus der Gruppe ausgewahit wird, die aus V\ und besteht, worin 

ausgewShlt wird aus zweiwertigen, geradl<ettigen, cyclisclien Oder 
verzweigten, gesSttlgten, ungesattigten Oder aromatlschen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die 
Kohlenstoffatome des unten definierten Polysiloxanrestes nicht mitgezShlt 
werden), die gegebenenfalls eine Oder nieiirere Gruppen, ausgewahit aus 

-0-. -CONH-, 

-CONR^-, worin Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen Oder 
verzweigten, gesSttigten, ungesattigten oder aromatlschen Kohl en wasserstoff rest 
mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine Oder mehrere Gruppen aus- 
gewahit aus -0-, -NH-, -C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gege-benenfalls 
durch eine oder mehrere Substituenten, ausgewahit aus der Gruppe, die besteht 
aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten, be-vorzugt ein oder 
mehrere Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen Gruppe, Amino, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Ammonium, Polyetherresten und Polyether-esterresten 
substituiert sein kann, wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^ vor-liegen, diese 
gleich oder verschieden sein konnen, 

-C(0)- und -G(S)- enthalten kann, 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert 
sein kann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- der Formel 



GEBS 200365 DE 



-12- 



r 

— Si-O- 



1 



R^ 
n1 



(V) 



10 



15 



worin R^ gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewShlt wird. 
die aus Ci bis C22 Alkyl. Fluor(C3-Cio)alkyl. Cs-Cio Aryl und n1 = 20 bis 1000 be- 
deutet, 

ausgewahit wird. aus zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder ver- 
zweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten 
mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Grup- 
pen, ausgewahit aus 

-0-, -CONH", 

-CONR^-, worin R^ wie oben deflniert ist, wobei die Gruppen R^ in den Gruppen 
und gleioh oder verschieden seIn kSnnen, 

-C(0)-, -C(S)- und -Z^- enthalten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Formel 



f 

— Si-O- 
1L3 



r 

-SI-O- 



r 

-s\— 

R^ 



-In2 



(VI) 



Ist, worin 

R^ wie oben deflniert Ist, wobel die Gruppen R^ in den Gruppen V^ und V^ 
20 gleich oder verschieden sein konnen, und n2 = 0 bis 19 bedeutet, 

und der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substltulert sein kann, und 
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einen drel- oder hoherwertigen, geradkettigen, cyclischen Oder verzweig- 
ten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis 
zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellt, (wobei die Kohlenstoffatome der unten er- 
waiinten Siloxanreste Z\ und 7? nicht mit eingerechnet werden), der gegebe- 
5 nenfaiis eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 

-0-, -CONH-, -CONR^-, worin wie oben definiert ist, -C(0)-. 

-C(S)-, -Z^-, das wie oben definiert ist, -Z^- das wie oben definiert ist, und Z^ worin 
7? eine drei- oder hofierwertige Organopblysiloxaneinlieit ist, enthalten l<ann, und 

10 der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert 

\ sein l<ann, 

wobei in der genannten Polysiloxan-Verbindung jeweils eine oder mehrere 
Gruppen V\ eine oder mehrere Gruppen und/oder eine oder mehrere Gruppen 
vorliegen l<6nnen, 

15 mit der IVIaBgabe, dass die genannte Polysiloxan-Verbindung mindestens 

eine Gruppe V\ oder enthalt, die mindestens eine Gruppe -Z^-, -Z^- oder Z^ 
enthalt. 

Dabei dienen die drei- und vierwertigen Reste Q zweckmaBig entweder der 
Verzweigung der aus Q und V gebildeten Hauptkette, so dass die Valenzen, die 
20 nicht der Bindung in der Hauptkette dienen, weitere aus -[Q-V]-Einheiten gebildete 
Verzweigungen tragen, oder die drei- und vienA/ertigen Reste Q sattigen sich mit 
\ Resten innerhalb einer linearen Hauptkette ohne Bildung einer Verzweigung, 
unter Bildung oyclisoher Strukturen ab... 

Bei der oben definierten Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Ver- 
25 bindung a1) handelt es sich bevorzugt um Polysiloxan-Verbindungen, die 
mindestens eine Eiriheit der Formel (Vll) enthalten: 

-[Q-V]- (Vll) 



30 worin Q aus der zweiwertigen Resten ausgewahit wird, die besteht aus: 
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-N*R^2- 

einem gesattigten Oder ungesattigten diaminofunktioneilen Heterocyclus der 
Formein: 




, sowie 



einem aromatischen diaminofunktioneilen Heterocyclus der Formel: 




worin Wasserstoff oder einen einwertigen organlschen Rest darstellt, und 
wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet, 

V mindestens ein Bestandteil ist, der aus der Gruppe ausgewalilt wird, die 
aus V\ und besteht, worin 
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ausgewahit wird aus zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder ver- 
zweigten, gesattlgten, ungesSttlgten Oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die Kolilenstoffatome, 
des unten erwahnten Siloxanrestes nicht mit eingerechnet werden), die 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 

-0-. 

-CONR^-, worin Wassierstoff, einen einwertigen, geradi<ettigen, 
cyclisclien oder verzweigten, gesattlgten, ungesattigten oder aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen 
darstellt, der eine oder mehrere Gruppen ausgewahit aus -0-, -NH-, 
-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenen-falls durch 
eine oder mehrere Substituenten, ausgewahit aus der Gruppe, die 
besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substl- 
tuierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden 
heterocyclischen Gruppe, Amino, Alkylamino, Di-alkylamino, Ammo- 
nium. Polyetherresten und Polyetheresterresten substituiert sein 
kann, wobel wenn mehrere Gruppen -CONR^ vorliegen, diese gleich 
Oder verschieden sein konnen, 

-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -7}- der Fonnel 
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— ^i-O- 



R-* 
I 

t 

R^ 
Jn1 



(V) 



10 



enthait, worin R® glelch oder verschleden sein kann und aus der Gmppe 
ausgewahit wird, die besteht aus Ci bis C22 Allcyl, Fluor(C3-Cio)alkyl und Ce- 
C10 Aryl, und n1 = 20 bis 1000 bedeutet, 

ausgewahit wird aus rweiwertigen, geradkettigen, cyciischen oder ver- 
zweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatisclien Koliienwasserstoff- 
resten mit bis zu 1000 Kohienstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder 
melirere Gruppen, ausgewahit aus 



-0-. 



15 



-CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in den 
Gruppen und gleich oder verschieden sein konnen, 

-G(0)-, -C(S)- und -Z^- enthalten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Forme! 



■Si-Q- 



r 

-Si- 
's 
R^ 

-ln2 



(VI) 



ist, worin R® wie oben definiert ist. wobel die Gruppen R® In den Gruppen 
20 und gleich oder verschleden sein kOnnen, und n2 = 0 bis 19 bedeutet, und der 
Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein 
kann, und 
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Enthalt eine der Gruppen V\ bzw. eine der Gruppen -Z^-, -Z^- Oder Z^, 
so handelt es sich um eine vorstehend erwahnt Gruppe V®, deren Anbindung an 
die Gruppen Q mittels des vorstehend eriauterten Struktur-elements der Formel (I) 
erfolgt. 

Die bevorzugten Polysiloxan-Verbindungen, die mindestens eine Eipheit der 
Fornnel (VII) enthalten, werden durch monofunktlonelle Gruppen -Q-R^ und/oder - 
V-R^, worin R^, wie oben definierl ist, terminlerl, wie beispielsweise In der Ver- 
blndung al ) der Formel (IV) gezeigt. 

Die bevorzugten Polysiloxan-Verbindungen al), die mindestens eine EInheit 
10 der Fomiel (Vil) enthalten, Im Sinne der Erfindung sollen auch den Fall einschlies- 
sen, wo nur eine EInheit -[Q-V]- vorliegt, so dass auch Verblndungen der Formeiri 
rE.v-[Q-V]-R^ bzw. R^-[Q-V1-Q-R^ umfasst sind. 

Geeignete Pplyamino- und/oder Polyammonlum-Polysiloxan-Verbindung 
a1) sind z. B. beschrieben in WO 02/10257, WO 02/10259, DE-OS 100 36 522, 
15 DE-OS 100 36 532, WO 02/18528, DE-OS 100 36 533 und der unveroffentlichten 
DE Anrrieldung 102 12 470.1. Weiterhin kann es sich um Verblndungen gema6 US 
6,240,929 handeln. 

Bel den Polysiloxan-Verbindungen, die mindestens eine EInheit der Formel 
(VII) enthalten, handelt sich zum Belspiel um lineare Polysiloxan-copolymere der 
20 allgemelnen Formel (Vir): 

-[Q-V]- (VII') 

worin Q wie oben definlert ist, 
25 V mindestens eine Gruppe V^ und mindestens eine Gruppe V^ darstellt, 

worin V^ und V^ wie oben definlert sind. 

In den allgemelnen Formein (VII) bzw. (VII') kann das molare Verhaitnis der 

Gruppen V^ und V^ In den Polysiloxan-Verbindungen V^/V^ an sich einen belie- 

bigen Wert emnehmen. ErflndungsgemSB Ist somit auch der Fall einge-schlossen, 
30 bel dem die Polyslloxanverblndung der Fomieln (VII) oder (VII') nur V^-Elnhelten 

enthalt, die Polysiloxanverblndung also die Formel -[Q-V^]- aufwelst. Auch der 
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Fall, bei dem dife Polysiloxanverblndung nur V^-Einheiten enthalt, ist erfindungs- 
gemaB umfasst. In diesem Fall mussen die V^-Elnheiten jedoch Z^-Siloxaneln- 
heiten enthalten. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomn der Erfindung enthalt die Poly- 
5 siloxanverblndung der Fomnein (VII) Oder (Vll') jedoch sowohl als auch V^- 
Einhelten. 

In einer weitereh bevorzugten AusfQhrungsform der Verblndungen a1) der 
vorllegenden Erfindung betrSgt das molare Verhaitnis der Gruppen und in 
den Polysiloxan-Verbindungen der allgerinelnen Formeln (Vll) bzw. (VI 1'): 

10 

I V2/V' = 1. 

Derartige llneare Amin- bzw. Tetraorgano-Ammonium-Verbindungen sind 
als Komponente a1) z.B. beschrieben worden in der WO 02/10257, WO 02/10259, 
15 EP 282720 Oder US 5,981,681. Besonders bevorzugt sind die Poly-siloxane der 
WO 02/10259 und der WO 02/10257 auf deren In den Anspriichen 1 definierte 
Polysiloxanpolymere hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird, und die zum 
Offenbarungsgehalt der vorllegenden Anmeldung gehSren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der linearen Polysiloxanverbindungen 
20 der Fonnel (VII) bzw. (VII') ist V^/V^ ungieich 1. bevorzugt ist V^/V^ < 1, 
bevorzugter < 0,9, noch bevorzugter erfOllt VW die Beziehung 

0.0005 < VW < 0,5. 

25 Die Gruppe R wird bevorzugt ausgewahit aus den Gruppen R^. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi der Erfindung wird der zweiwertige 
Rest Q in den Formeln (Vll) Oder (Vll') aus der Gruppe ausgewahit, die besteht 
aus: 

eiher quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 

30 
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Rl 



-R6 



r5 



einer quaternierten Pyrazoleinheit der Struktur 



-N-rr-N- 
R5-JO.-^,i^-R7 




einer zweifach quaternierten Piperazineinheit der Strulctur 



1 0 einer monoquaternierten Piperazineinheit der Strulctur 



einer monoquaternierten Piperazineinheit der Strulctur 

> viR^ 



15 



einer zweifach quaternierten Einheit der Struktur 
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r8 

(CH2)t 

is 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 



-r 

(CH2)t 
N-,-R7 



einef monoquaternierten Einheit der Strulctur 

(CH2)t 
N— n— R'7 

"Hi 

I 

10 

einer zweifaoii quaternierte Einheit der Strulctur 
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10 



(CH 2)t 
R2— t-R2 

R8 

einer monoquaternlerten Einheit der Struktur 

(CH2)t 
R2-iy:l^R2 . 

R8 

und einer monoquaternierten Einheit der Strulctur 



(CH2)t 
R^N-R2 



worm 



tvon2bis10ist, 

R^ wie oben definiert ist, und die Bedeutung von R^ von der Bedeutung der obigen 
15 Gruppe R^ gleich Oder verschieden sein kann, und wenn melirere R^ in einem der 
vorstehend beschriebenen Strukturelemente vorliegen, diese gleich oder 
verschieden voneinander sein konnen.zwel Gruppen R^ gemeinsam mit dem 
positiv geladenen Stickstoffatom einen fQnf- bis siebengliedrigen Heterocyclus 
bilden, der gegebenenfails zusatzlich ein oder nnehrere Stickstoff-, Sauerstoff- 
20 und/oder Schwefelatome aufweisen kann, 
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R^, R^, gleich Oder verschieden sein konnen und aus der Gruppe ausgewahit 
werden, die besteht aus: H, Halogen, Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, Cyanogruppe, 
Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe. 
Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgaippe, Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe. 
5 Acylgruppe, Acetyloxygruppe, Cycloalk^gruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe, und 
Gruppen des Typs 

-NHR^, in denen R^ H, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe. 
Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, Ureidogruppe bedeuten, und jeweils zwei 
der benachbarten Reste R^ R® und R^ niit den sie an den Heterocyclus bindenden 
1 0 Kohlenstoffatomen aromatische Funf- bis Siebenringe bilden konnen, und 

R° die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R® und R^ gieich oder verschieden sein 
konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Polysiloxanverbindungen der 
Formel (Vli) bzw. (VII') als Komponente a1) stellt eine Gruppe der Formel 

15 

-V*-Z^-V*- 

dar, worin und V* wie oben definiert ist, und V* bevorzugt einen zweiwertigen 
geradkettigen, cyolischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattlgten oder 
20 aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100, bevorzugt 40 
Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 

• ausgewahit aus -0-, -CONH-, -CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, , -C(0)- 
und -C(S)- enthalten kann, und der, Rest V* gegebenenfalls durch eine oder 
mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann. Die letztgenannte bevorzugte 
25 AusfQhrungsfomn von V* gilt auch als bevorzugte AusfQhmngsform des 
Strukturelements (I), wie oben definiert. 

In der vorstehend enA^Shnten AusfQhrungsform kann das erfindungsgemaBe 
llneare Polysiloxancopolymer somit die folgenden Wiederholungseinheiten 

30 -[V*-Z^-V*-Q]-, bevorzugt zusammen mit -[V^-Q]- aufwelsen. 
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Das molare Verhaltnis der Wiederholungseinheiten -|y*-Z^-V*-Q]- zu 
-[V^-Q]- , also das Verhaltnis V^A/^ kann, wie vorstehend erwahnt, 1 betragen, ist in 
elner Ausfuhrungsform jedoch bevorzugt ungleich 1, bevorzugter < 0,5. Im 
letzleren Fall enthalten die genannten iinearen Polysiloxancopolymere -[Q-V]- 
zwingend Blocke, die mehr als eine -[V^-Q]-Einhelt, miteinander verknupft 
enthalten. 

Wie welter unten im Zusammenhang mit dem Verfahren zur Herstellung der 
vorstehend beschrlebenen Iinearen Polysiloxancopolymere als Komponente a1) 
noch ausfuhrlich eriautert wird, konnen die blockarligen Sequenzen, die mehr als 
eine -[V^-Q]-Einheit miteinander verknupft aufweisen, Je nach Herstellweise 
regelmaBig mit den V^-Q-Einheiten Oder unregelmaBIg mit den V^-Q-Einheiten 
verbunden werden. 

Dies meint folgendes: 

Bel der regelmaBlgen Verbindung, bei der beispielsweise ein der Gruppe 
-Q-[V'^-Q]x-entspreohendes Prapolymer mit entsprechenden Monomer-Elnheiten 
im molaren Verhaltnis 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die Iinearen 
Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen: 

-{V2-Q-[V^-Q]x-}-. 

X kann dabei 2 bis 2000 sein und ist der Mittelwert der Verteilung. Die durch die 
Formel -{V^-Q-[V^-Q]x-}- dargestellten Iinearen Polysiloxancopolymere sind 
dadurch gekennzeichnet, dass sle im vyesentlichen kelne miteinander verknupften - 
V^-Q-Einhelten aufweisen, Oder mit anderen Worten, sind zwei 
-V^-Q-Einheiten stets durch mindestens eine -V'*-Q-Einheit unterbrochen. 

Bei der unregelmaBigen Verbindung, bei der beispielsweise Q-Elnheiten 
entsprechende Monomere mit V^ entsprechenden Monomer-Einheiten und V^ 
entsprechenden Monomer-Einheiten im Verhaltnis Q/(V^ + V^), mit beispielsweise 
V^A/^ < 1, bevorzugt < 0,5, von 1:1 umgeset2:t wird, lassen sich die Iinearen 
Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen: 
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10 



worin V das VerhSltnls V^A/^ < 1 bzw. < 0,5 ist. Dabei sind die Gruppen und 
statlstisch Qber die Copolymerkette verteilt. Im Unterschled zu dem durch die 
regeimaBlge Verbindung hergestellten linearen Polysiloxancopolymere l<ann 
dieses Copolymer auch benachbarte -Q-V^-Elnheiten aufwelsen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erflndungsgemSB verwendeten 
PolysHoxanverblndung der Formel (VII) bzw. (VII') als Komponente a1) wird die 
Gruppe V^ ausgewShlt aus zweiwertigen, geradkettlgen, cyclischen cder ver- 
zweigten, gesattigten, ungesattigten oder. aromatischen Kohlenwasser-stoffresten 
mit bis zu 400 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewahit aus -0-, -CONH-, -CONR^-, worin wie oben deflniert ist, , -C(0)-, - 
C(S)- und -Z^- enthalten kann, worin -Z""- eine Gruppe der Fomiel (VI) 



15 



-f-°- 



r 
1 

R 



i-O- 

3 



r 

R^ 
n2 



(VI) 



20 



Ist, worin 

R^ C1-C18 AlkyI, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren Fluoratomen 
substituierl sein kann, oder Phenyl Ist, gnd na wIe oben deflniert Ist. 

In einer welteren bevorzugten Ausfflhrungsfomn der Polyslloxan- 
Verbindungen der Formel (VII) bzw. (VIP) als Komponente a1) wIrd die Gruppe Q 
ausgewahit aus: 



25 



einer quaternlerten Imidazoleinheit der Struktur 
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Rl. 



-R6 



einer quatemierten Pyrazolelnheit der Struktur 




0 



einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

f 

einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 



einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 



15 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 
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(CH2)t 
N— ,-R7 

. ks 

worin R\ R^, R®, R^ und R® wie oben definiert sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhmngsform der linearen Polysiloxan- 
verbindungen der Formel (VI T) als Komponente a1) der vorliegenden Erfindung 
5 erfuilt das molare Verhaltnis V^A/^ die Beziehung 

0,0005 < y^N^ < 0,5, (= 2 < VW^ < 2000) 

bevorzugter die Beziehung 

10 

0,005 < V^A/^ < 0,4, (= 2,5 < V^A/^ < 200) 
noch bevorzugter die Beziehung 
15 0,01 < < 0,3 (= 3.3 < < 100). 

Bevorzugt sind in den Formein (VII) und (VI T): 

= Ci bis Ci8 AlkyI, insbesondere IVIethyl, Ethyl, Trlfluorpropyl und Phenyl, 

20 

ni = 20 bis 400, besonders bevorzugt 20 bis 300, speziell 20 bis 200. In einer wei- 
teren bevorzugten Ausfuhrungsform ist ni zwischen 20 und 50 Oder zwischisn 80 
und 200. Die Zahl ni ist die mittlere Polymerisationsgrad aus Mn der Diorgano- 
siloxy-Einheiten in der Gruppe Z^. 

25 
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nz = 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10. speziell 0 bis 5. spezieller 0. Die Zahl 
na ist die mittlere Polymerlsationsgrad aus Mn der Diorganosiloxy-Einheiten in der 
GmppeZ\ 

V* = ein zwelwertiger geradlcettiger, cyclischer Oder verzweigter. gesattigter, 
ungesattigter C3 bis Cie Kolilenwasserstoffrest oder aromatisclier Ca bis C20 Koli- 
lenwasserstoffrest, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgew&lilt 
aus -0-. -CONH-, -CONR^-. . -C(0)-. -C(S)- entlialten l<ann und durch eine oder 
mehrere OH-Gruppe substituiert sein l<ann, worin wie oben definiert ist, 



Q = 




eine quatemierte Imidazoleinlieit der Strulctur 




eine zwelfacli quaternierte Piperazineinlieit der Struktur 




eine monoquatemierte Piperazinelnheit der Struldur 




eine monoquatemierte Piperazinelnheit der Strul<tur 
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eine monoquaternierte Einheit der Struktur 



(CH2)t 
N— ,-R7 



N- 

is 



■r6 



worin R\ R^, R®, R^ und R° wie oben definiert sind. 

Besonders bevorzugt steht 

10 V* fur einen zweiwertigen geradkettlgen, cycllschen oder verzweigten, gesattlgten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 16 
Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere Gruppen, ausgew§hlt aus -0-. 
-CONH-, -CONR^-, worin wie oben definiert 1st, , -C(0)-, -C(S)- entlialten l<ann 
und mit einer oder melireren IHydroxylgruppen substituiert sein Icann. Nocli 
bevorzugter wird -V*- ausgewShilt aus Gruppen der Fomiein: 

-(CH2)30CH2CHCH2- " -(CH2)30CH2CH- 

OH CH2OH 



20 



-(CH2)2-^^^^^^^ ^^"^^t^^^^^^ 



-CH2CH- 
CH3 
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-(CH2)2-, -(CH2)3- . -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6-. 

-CH=CHCH2-, -CH=CHCH2CH2-, 
-CH2CH2CH20C(0)CH2-. -CH2CH2CH20C(0)CH2CH2- 

-CH=CHCH20C(0)CH2-, -CH=CHCH20C(0)CH2CH2-. 



CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(0CH2CH)wOC(O)CH2- 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 



-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-(CH2)l0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(O)CH2CH2- 

CH3 

-(CH2)l0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(O)CH2- 



mit v+w ^ 0, 
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steht bevorzugt fur: H, -CH3. -CH2CH3. -(CH2)2CH3. -(CH2)3CH3. -(CH2)sCH3, 
CH2CH2OH, 

H ^ 
-CH2CH2^C-R4 -CH2CH2CH2NC-R4 

6 o 

^^2-^2^^ \CH2-CH2^ 



mit 



R* = geradkettlger, cyclischer oder verzweigter Ci bis C18 Kohlenwasserstoffrest. 
der durcii eine oder melnrere Gruppen, ausgewahit aus -0-, -NH-, -C(0)-. und 
-C(S)- enthalten l<ann und durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiert sein 
kann, speziell unsubstitulerte Cs bis G17 Kohlenwasserstoffreste, die sicli von den 
entspreciienden Fettauren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis C17 Reste, die 
auf liydroxyiierte Garbonsauren, speziell Saccharidcarbonsauren zurQckgefQiirt 
werden konfien und ganz speziell 

I:h2 in-OH 
^H2 HO-in 
:h20H ch-oh 

CH-OH 

CH20H 

bedeuten. 

Weiterhin kann fun 



(CH2)t 

^ , worin t, R® bis R® wie oben definiert sind, 
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I 

(CH2)t 

R6 



N— n- 



, wdrin t, bis wie oben definiert sind, 



(CH 2)t 
R2_ij-!_R3 
I 8 

, worin t, R^, R^ und R° wIe oben definiert sind. 
5 stehen. 

steht bevorzugt f Or 

-R^-, worin R® einen zweiwertigen, gesattigten oder einfacli oder mehrfach 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit zwei 
bis 25 Kolilenstoffatomen darstellt, 
10 - -(CH2)uC(0)0-[(CH2CH20)q-(CH2CH(CH3)0)r]-C(0)(CH2)u- 

-(CH2)uC(0)0-R^-0-C(0)(CH2)u-, worin R® wie zuvor definiert ist, 
-(CH2)u-R^°-(CH2)u-, worin eine aromatisciie Gruppe ist. 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH2-. 

-CH(GH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(CH3)- 

15 - -CH2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2- und 
-CH2CH(OH)CH20-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(OH)CH2- 

vyorin 

20 u von 1 bis 3 Ist, 

q und r von 0 bis 200, bevorzugt von 0 bis 100, bevorzugter von 0 bis 70 und 
besonders bevorzugt 0 bis 40 ist, und 



GEBS 200365 DE 



-32- 



q + r > 0 ist. 

Bevorzugte V^-Gruppen sind organische zweiwertige Reste mit mehr als 10 
Kohlenstoffatomen. die weiterhln bevorzugt mehr als ein -O- Oder -S-Atom pro 
EInheit aufweisen. 
5 Bevorzugte Varlanten von sind Strulcturen der Formel: 

-CH2C(0)0-[GH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-[CH2CH201q-ICH2CH(CH3)0]rC(0)CH2CH2-, 

-CH2CH2CH2C(0)0-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2CH2CH2-. 
1 0 veresterte Ai!<ylen-. Ail<enylen, Allcinyieneinheiten, speziell der Strulcturen 

-CH2C(0)0-[CH2]o-OC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-[CH2]o-OG(0)CH2CH2-. 

-CH2GH2CH2G(0)0-[CH2]o-OG(0)GH2CH2GH2- 

-CH2C(0)0-CH2C=CCH2-OC(0)CH2-, 
1 5 -CH2CH2C(0)0-CH2C=GCH2-OC(0)CH2CH2-. 

-GH2CH2CH2C(0)0-CH2C=CCH2-OC(0)GH2CH2GH2-, 

-GH2G(0)0-GH2GH=GHGH2-OC(0)CH2-, 

-GH2GH2G(O)O-GH2GH=GHGH2-OC(0)CH2CH2-. 

-GH2GH2GH2G(0)0-GH2GH=GHGH2-0G(O)GH2GH2GH2-, 
20 Allcylen-, AII<enylen-, Ailcinylen- und Arylelnlieiten, speziell der Strukturen: 

-[CHzlo- 
I mito = 2bis6, 

' -GH2GSGGH2-, -CH2GH=GHGH2-. -CH(GH3)GH2GH2-, 



-CH2-\ y-CH2- 

25 

Polyalkylenoxideinlielten, speziell der Strulcturen 



-ICH2CH20]q-[GH2GH(CH3)0]r-CH2CH2-, 

-GH(GH3)GH20IGH2GH20]q-ICH2GH(CH3)0]rCH2GH(GH3)- 
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mit 

mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten, spezlell der Strukturen 
-CH2CH(OH)CH2-. -CH2CH{OH)(CH2)2CH(OH)CH2-, 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2-, 
5 -CH2CH(OH)CH20-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(OH)CH2- 
mit 

q = 0 bis 200, 
r = Obis 200 

Bevorzugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, spezieil 1 bis 20, ganz spezlell 
10 1 bis 10, sowie 1 oder 2, r= 0 bis 100, Insbesondere 0 bis 50, spezlell 0 bis 20, 
. ganz spezlell 0 bis 10, sowie 0 oder 1 oder 2. 

Die linearen Polysiloxane der Formein (VII) bzw. (VI 1') konnen beispielswelse 
durch ein Verfahren hergesitellt werden, worm 

a) mindestens eine Aminverblndung, ausgewahit aus einer Diamin-Verblndung 
15 und/oder eIner primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit minde- 
stens zwei difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Amin- 
Verblndung befahigten organischen Verbindungen umgesetzt werden, wobei 
das molare Verhajtnis der organischen Verbindungen so gewahlt wird, dass 
das gewunschte Verhaltnis V^A/^ erhalten wird, 
20 b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung, ausgewahit aus einer Diamin- 
Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, 
mit einem Mol einer difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Aminverbindung befahigten organischen Verbindung unter Bildung einer Dia- 
minverbindung (Monomer) umgesetzt wird, die anschlieBend mit mindestens 
25 einer Aminverbindung, ausgewahit aus einer Diamln-Verbindung und/oder 
einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, und mindestens einer 
welteren difunktionellen zur Reaktion mit den Amino-funktfonen der Aminver- 
blhdungen befahigten organischen Verbindung umgesetzt wird, 
c) eine Aminverbindung, ausgewahit aus einer Diamin-Verblndung und/oder einer 
30 primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer difunktionellen, zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverblndungen befShlgten organi- 
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schen Verbindung unter Bildung einer Diaminverbindung (aminoterminiertes 
Oligomer) umgesetzt wird, die anschlieBend mit min-destens einer difunl<tio- 
nellen zur Reaktion mit den Aminofunl<tionen der Diamin-Verbindungen 
befShigten organischen Verbindung umgesetzt wird, 
d) eine Aminverblndung, ausgewahit aus einer DIamln-Verbindung und/oder einer 
primaren Oder sekUndaren Mbnoaminverbinduhg, mit einer difunk-tlonellen, zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverblndung befatiigten organi- 
schen Verbindung unter Bildung einer difunktlonellen, zur Reaktion mit Amino- 
funktionen befahlgten Verbindung (difunktlonelles Oligomer) umgesetzt wird, 
1 0 die anschlieBend mit mindestens einer Amin-verblndung, ausgewShlt aus einer 
DIamin-Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminver- 
bindung, und mindestens einer weiteren zur Reaktion mit Aminofunktionen be- 
fahlgten Verbindung umgesetzt wird, 

15 wobei gegebenenfalls monofunktionelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder geeig- 
nete, zur Kettenfortpflanzung nicht betahigte Monoamine und/oder monofunktio- 
nelle, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahlgten Verbindungen als Kettenab- 
bruchsmlttel hinzugesetzt werden kSnnen, und die Stochiometrie der Aminofunl<- 
tionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahlgten funktionellen Gruppen 
20 in. der letzten Stufe der Umsetzung stets etwa 1:1 betragt.und wobei 
gegebenenfalls vorhandene Aminofunktionen protonlert oder quaterniert werden 
kdnnen. 

Variante a), worin mindestens eine DIamln-Verbindung, ausgewahit aus einer 
25 DIamln-Verbindung und/oder einer primSren oder sekundaren 
Monoamlnverblndung, mit mindestens zwei difunktlonellen, zur Reaktion mit den 
Aminofunktionen der Aminverblndung befahlgten organischen Verbindungen 
umgesetzt werden, wobei das molare VerhSltnls der organischen Verbindungen so 
gewahit wird, dass das gewQnschte Veihaitnis VW wie z.B. < 0,5 erfQIlt wird, 
30 lasst sich somit schematisch belspielsweise wie foigt darstellen: 
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-[N-N]- + -[V']- + -[V^]- -> -[Q-{V\V2)]. Oder 
-[N]- + -IV']- + -[V^]- -> -[Q-(V\V2)]- 

wobei -[N-NJ- ein cyclisches, der Definition von Q entsprecliendes Diamin oder ein 
5 v'-enthaltendes Diamin -[N-V'-N]- oder ein V^-entiialtendes Diamin 
-[N-V^-N]-, wie insbesondere -[N-V*-Z^-V*-NI- einschlieBen kann, wobei aus den 
letzteren jeweils zwei Q-Einlieiten und eine V' bzw. zwei V^-Einh6iten hervor- 
gehen, und -[V^]- und-IV^]- den Wiederholungseinlieiten V' und entsprechende 
i\/lonomere darstellen sollen.und -[NJ- ein primares oder sel<undares zur Kettenfort- 
10 pflanzung geeignetes Monoamin darstellt,- 

Aus den -[N-N]- und/oder -[N]-Einlieiten wird dabei mindestens eine Inoher- 
alkylierte Amin- oder eine quaternare Ammonium-Elnhelt Q gebildet, wobei bel der 
Polymerisation gebildete sekundare oder tertlare Aminofunktlonen gegebenenfalls 
nach der Polymerisation in einem separaten Schritt protoniert oder quaterniert wer- 
15 den konnen. Bevorzugt ist die Bildung quarternarer Ammonlumeinheiten. 

Bevorzugte Belspiele von -[N-N]- sind wie unten noch ausfuhrlictier be- 
schrieben wird: Piperazin und Imidazol, bevorzugte DIamin-Einhelten 
-[N-V'-N]- sclilieBen beisplelswelse ein: Polymetliylendiamlne, wie Tetramethyl- 
Hexamethylendiamin, a,0)-diaminotemriinierle Polyetiier. wie z.B. Jeffamine, etc. 
20 Bevorzugte Diamin-Einheiten -[N-V*-Z2-V*-N]- schlieBen beisplelswelse 

UmSetzungprodukte von a,a)-Diliydrogenpolydialkylsiloxane mit Allylaminen ein. 

Bevorzugte Belspiele von -[N]- sind wie unten noch ausfuiirllcher beschrie- 
ben z.B. Dimethylamln. 

Die Venwendung von Diamlnen -[N-N]- 1st an sich bevorzugt. 
25 Bevorzugte -[V']-l\/lonomere scliiieBen beispielweise Epichlorhydrin, Bis- 

Chloralkylester, Bisepoxide oder Bisacrylate. Es konnen bevorzugt auch lyilischun- 
gen der genannten -[V^l-Mononiere, wie z.B. Mischungen aus Epichlorhydrin, BIs- 
Chloralkylester oder BIsepoxIden umgesetzt werden. 

Bevorzugte -[V^]-Monomere sind Monomere der Fomnel -[V*-Z^-V*]-, worin 
30 7} wie oben definiert ist, und -[V*] eine funktlonallslerte der Wiederholungselnhelt 
. V* entsprechende Gruppe darstellt. Bevorzugte -[V^J-Monomere zur Bildung der 
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V^-Wiederholungseinheiten sind insbesondere a,co-diepoxyterminierte Polydialkyl- 
siloxane. 

Variante b) lasst sich sowohl mit Diaminen, 4N-N]-, als auch geeigneten Mono- 
5 amineh ^N]- durchfiihren und lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt 
darstellen: 

Variante b1) 

Schritt 1): 2 -[N-NJ- + bder -[V^]- -[N-N-V^-N-N]- Oder 

10 -[N-N-V^-N-NJr 

• Schritt 2.1 ): -[N-N-V^-N-N]- + -[V^]- + -[N-Nl- 
Schritt 2.2): -[N-N-V^-N-N]- + -[V^]- + -[N-N]- 
wobei die Stochiometrie V^A/^ wie gewQnscht eingestellt wird. 
Bezuglich der bevorzugt verwendeten l\/lonomer-Einheiten -[N-N]-, -[V^]- und 
1 5 -[V^l- gilt das fur Schritt a) Gesagte. 

Variante a2) 

Schritt 1): 2 -[N]- + -[V^]- oder -[V^l- -[N-V^-N]- Oder -[N-V^-N]- 
Schritt 2. 1 ): -[N-V^-N]- + HV^J- + -{N]- 
Schritt 2.2): -[N-V^-N]- -i- -[V^- + -{N]- 

wobei diese Variante wie oben enwShnt nur mit primSren oder sel<undaren Mono- 
aminen durchfQhrbar ist und wobei bezQglich der bevorzugt venwendeten Mono- 
mer-Einheiten -[N]-, -[V^ und -[V^]- das fQr Schritt a) Gesagte gilt. 

25 Variante c) lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 
Variante c1 ) 

Schritt 1): x+1 -[N-N]- + x-[V^]- -[N-N-(V^-N-N)x]- 
Schritt 2): -[N-N-(V^-N-N)x]- + -[V^]- ^ 
30 ■ lwoBei~IJezQglieir~a©r~bgVi5imgt-^^ 

-[V^l- und -[V^]- das fOr Schritt a) Gesagte gilt. 
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Varlante c2) 

Schritt 1): 1+x ^N]- + x -[V^J- ^ -[N-(V^-N)x]- 
Schrltt 2): -[N-(V'-N)x]- + -[V^]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-. -[V^]- und - 
\\/% das fur Schritt a) Gesagte gilt. 

Variante d) ISsst sicli schematisch beispieisweise wie folgt darstelien: 
Variantedl) 

Schritt 1): 1+x -[V^]- + x -[N-N]- ^ -[V'-(N-N-V')x]- 
Schritt 2): -[V^-(N-N-V^)x]- + -[V^]- + -[N]- Oder -[N-N]- 

wobei beziigiich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten ^N-N]-. 
-[V^]- und -[V^]- das fur Schritt a) Gesagte gilt. 

Variante d2) 

Schritt 1): 1+x H[V']- + x -^N]- -[V^-(N-V^)d- 
Schrltt 2): -IV^-(N-V^)xl- + KV^]- + -[N]- oder -[N-N]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einhetten 4N]-, -[N-N]-, - 
[V^]- und -[V^]- das fur Schritt a) Gesagte gilt. 

FQr alle oben schematisch dargestellten Varianten gilt, dass auch Mischungen von 
Monoaminen -[N]- und Diaminen ^N-N]- eingesetzt werden konnen. 
Besonders bevorzugt werden die tunktlonellen Gruppen der difunktlonellen. zur 
Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindungen ausgewahit aus der Grup- 
pe, die besteht aus Epoxygruppen und Halogenalkylgruppen. 
Als Ausgangspunkt fQr die Synthesen der 6rfindungsgemaSen als Komponente a1) 
venwendeten Polysiloxancopolymere der Formein (VII) und (VII') sind a,© 
Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 

fjf] f 

H-Si-O-Si-C -SIH 
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bevorzugt, wobei die oben angegebenen Bedeutung hat und n je nach 
gewunschter Wiederholungseinheit V"" oder na oder ni ist, die wie oben definiert 
5 sind. Sofern nicht kommerziell erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten 
Verfahren, z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und- 
Technologie, Vulkap-Veriag, Essen 1 989, S. 82-84), 

Die Herstellung der Vorstufen der Strukturelemente V* und Q kann z. B. auf zwei 
Wegen erfolgen. 

10 Einerseits ist es mdglich, zunachst tertiare Aminofunktionen tragende ungesattigte 
I Strukturen, beispielsweise N,N-Dimethylallyiamin, durch Hydrosilylierung direkt an 

das Siioxan in a,Q)-Steilung zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt (B. 

I\/larclniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 

1992, S. 122-124). 

15 Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunachst reaktive a,cD- 
funktionalisierte Zwischenprodukte zu erzeugen, welche nachfolgend In a,co- 
ditertiare Aminostrukturen oder direkt in die erfindungsgemaBen quartaren 
Annmoniumstrukturen umgewandelt werden konnen, Geeignete Ausgangsstoffe 
zur Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene 
20 Oder Alkine, spezlell Allylchlorld, Allylbromid, Chlorpropin und Chlorbutin; 
ungesattigte Halogencarbonsaureester, speziell Chloressigsaureallylester, 
ChloressigsSurepropargylester, 3-Chlorpropionsaureallylester und 3- 

Chlorpropionsdurepropargylester und' epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise 
VInylcycIohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine DurchfQhrung von 
25 Hydrosilylierungen mit Vertretern der genannten Stoffgruppen Ist ebenfalls bekannt 
(B. Marclniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktlven Zwischenstufen dann mit 
sekundare Aminofunktionen tragenden Verbindungen zur Reaktlon gebracht 
30 werden. Geeignete Vertreter sind N,N-Dlalkylamlne, beispielsweise Dimethyiamin, 
Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclisdhe 
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sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare 
Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte 
von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie v-Butyrolacton. 
Gluconsaure-5-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 43 18 536, 
Beispiele 11a, 12a, 13a), oder sekundar-terliare Diamine, wie beispielsweise N- 
Methylpiperazin. Es 1st spezlell bevorzugt, entspreohende Imldazol- oder 
Pyrazolderivate, spezlell Imidazol und Pyrazol zur EInfQhrung tertiarer 
Aminofunktionen zu nutzen. 

Als Partner fur die in einer Ausfuhrungsform bevorzugt eingesetzten 
Epoxidderlvate elgnen sich besonders die genannten sekundar-tertiaren Diamine, 
sowie auch Imidazol und Pyrazol. Auf diese Weise kSnnen die Alkyllerungen 
regioselektiv und oiine zusatzlichen Aufwand an die Wasserstoffatome tragenden 
Stickstoffatome dirigiert werden. 

Zur Absicherung einer quantitativen Umwandlung der reaktiven Gruppierungen in 
tertiare Aminostrukturen werden die Amine in einem Verhaltnis von 
1 < S sekundare Aminogruppen : reaktive Gruppen < 10, bevorzugt 1 bis 3, 
spezlell 1 bis 2, ganz spezlell 1 eiiigesetzl. Aminuberschusse mQssen 
gegebenenfalls entfernt werden. 

Die Anblndung der vorstehend beschriebenen a,(o-ditertlaren Aminosiloxane an 
entsprechenden Monomer-Elnhelten -[V^J- oder eine Prapolymereinheit 
-[V^-(Q-V^)xl- fuhrt zur Ausbildung von weiteren hoher alkylierten Aminoeinhelten 
Oder quartemSren Ammonlumeinheiten und kann wiederum auf zwel vortellhaften 
Wegen erfolgen. 

Eliierselts 1st es bevorzugt, separat ein stark hydrophlles, polyquaternSres, 
difunktionelles Vorkondensat -[V^-(Q-V^)xl- zu erzeugen, welches zu einem 
geeignelen Zeitpunkt mIt den a,(»-ditertlaren Aminosiloxanen verelnigt wird und 
zum Polyamino- bzw. polyquatemSren Slloxancopolymeren reaglert. 
Die Herstellung hoch geladener, difunktioneller Prapolymere unterschiedlicher 
Kettenlange -[V^-(Q-V^)x]- 1st beispielhaft In WO 99/14300 (Beispiele 1 bis 7, 
Tabelie 11) beschrieben. In Abhangigkeit vom moiaren Verhaltnis von und dem 
Q zugrunde llegenden Amin kann entweder ein dem Wesen nach durch 
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Aminogruppen terminiertes oder ein durch andere Reaktivgruppen terminiertes 
Prapolymer erzeugt werden. 

Fiir den Fall der Anblndung eines durch Aminogruppen terminierten Prapolymfer 
-[N-(V^-N)x]- an die Aminfunktion einer a,CD-ditertlaren Aminosiloxanstruktur kann 
5 beispielsweise eIn der Wiederholungseinheit entsprechendes, alkylierendes 
bzw. quaternler'endes, difunktionelles Monomer -[V^]-, ausgewShlt beispielsweise 
aus Blsepoxiden, Epichlorhydin. Bishalogenalkyl-Verblndungen, venwendet 
werden. Es braucht dabei nicht enwahnt zu werden, das unterschiedliche Gruppen 
im Prapolymer und im Verblndungsglied zwischen Prapolymer und a.co- 
10 ditertiarer Aminosiloxanstruktur resultieren kohhen. 

Fur den Fall elnes durch Reaktivgruppen terminierten Prapolymers, wie 
-[V^-(Q-V^)x]- kann eine direkte Anbindung an die Aminfunktion der a,(o-ditertiaren 
Aminosiloxanstruktur ohne weiteren Linker erfolgen, da be! der 
Prapolymersynthese berelts ein UberschuB der erzeugenden Komponente 
15 eingesetzt wurde. 

Alternativ zur separaten Herstellung eines Vorkondensates -[V^-(Q-V^)x]- kann der 
Aufbau hoch geladener Blocke parallel zum EInbau in das Copolymere erfolgen. 
Dies bedeutet, daB das a,co-diterUare Aminosiloxan mit den Startkomponenten 
zum Aufbau von ■'[V^-(Q-y^)x]-, d.h. beispielsweise -[V^]- und Mono- oder Diamine 
20 der oben enwShnten Bedeutung und/oder 

_[N-N-]- gemeinsam vorgelegt und zur Reaktion gebracht wird. 
SchileBIich ist es m6glich, das a,(o-ditertiare Aminosiloxan mit langkettiger 
Siloxaneinheit oder kurzkettiger Siloxanelnheit 7} \yrN. das a.co-difunktionelle 
Siloxan -[N-V*-Z^-V*-N]- oder -[N-V^-N]- in die vorgelegten Komponenten zum 
25 Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]- uber einen Zeltraum schrittwelse zu dosieren oder aber 
umgekehrt diese Komponenten dem a,(b-ditertiaren Aminosiloxan bzw. a,co- 
difunktionellen Siloxan schrittwelse hinzuzufugen. 

Eine vorgelagerte Bereitstellung von ■. durch Aminogruppen terminierten 
Prapolymeren, wie z.B. -[N-(V^-N)x]- eroffnet die Moglichkeit, direkt mit geeigneten 
30 reaktiven Zwischenstufen, beispielsweise Epoxyderivaten, die Copolymerenbildung 
auszufQhren. 
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Es ist ebenfalls bevorzugt, die reaktiven Zwischenstufen und die 
Startkomponenten fur den Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]- gemeinsam vorzulegen und 
anscliiieBend zur Reaktion zu bringen. 

SchlieBlich ist moglich, die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten 
5 Komponenten zunfi Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]- uber einen Zeltraunfi schrittweise zu 
dosieren Oder aber umgekelirt diese Komponenten der reaktiven Zwischenstufe 
schrittweise hinzuzufQgen. 

UnabhSngig von der Wahl eines der vorstehend beschriebenen Reaktionswege 
und der damit eng verbundenen Frage," ob Aminoeinheiten zunachst das Siloxan 
10 Oder aber das Prapolymer temnlnleren, wird die Gesamtstdchlometrie so gewShlt, 
dass die Summe der Anfiinofunktionen und der mit ihnen reaktionsfShigen Gruppen 
etwa 1:1 betragt. 

Im Rahmen der Erfindung ist es mSglich, von dieser bevorzugten 
Gesamtstochiometrie abzuwelchen. Es werden dann allerdings Produkte erhalten, 
15 die nicht mehr die anvisierte Lange des hoch geladenen, hydrophilen Blocks -[V^- 
(Q-V^)x]- aufweisen und zusatziich einen UberschuB einer nicht abreagierten 
Startkomponenten hinterlassen. 

Neben der vorstehend behandelten Gesamtstochiometrie der Reaktion ist fur das 
Eigenschaftsbild der Produkte die Wahl der die Wiederholungseinheit bildenden 
20 Komponente(n) von groBer Bedeutung. 

Geeignete difunktionelle, den Wi6derholungseinheiten V zugrunde liegenden 
Monomere ^V^]- sind z.B. die Halogencarbonsaureester d6r Polyalkylenoxiddiole. 
Bevorzugte Ausgangsmaferialien fur, deren Synthese sind niedermolekulare, 
oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen Zusammensetzung 
25 

HOICH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 

wobel q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, und es sich urn 
statististische oder blockartige Einheiten handelt. Bevorzugte Vertreter hinslchtlich 
30 des Alkylenoxidblockes sind Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Tetraethylengiycol, die Oligoethylenglycole riait IVIoIgewlchten von 200 bis 10000 
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g/mol. speziell 300 bis 800, sowie 1 .2-PropyIenglycol. 1 .3-Propylenglycol und 
Dipropylenglycol. 

Die Veresterung der Alkylenoxide erfolgt in an sich bekannter Weise 
(Organil^um, Organisch-chemisches Grundpraktikum. 17. Auflage, VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktlon mit den Cz- 
bis C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydrlden oder saurechloriden. Bevorzugt 
werden die saurechloride der Chloressigsaure und S-ChlorpropionsSure eingesetzt 
und die Reaktion In Abwesenhert von Losungsmltteln durchgefQhrt. 

In analoger Weise konnen Alkandiole, Alkendiole und Alkindiole In die 
10 entsprechenden reaktiven Esterderivate Oberfiihrt werden. Beispielhafte Alkohole 
sind 1,4-Butandiol, 1 ,6-HexandioI. 1 ,4-But(2-)enoI und 1 ,4-But(2-)inol. 

Die EinfQhrung von Alkylen-. Alkenylen-, Alklnyien- und Arylelnheiten ferfolgt 
vorzugsweise ausgeliend von den entsprechenden Halogeniden, speziell 
Chloriden und Bromiden. Beispielhafte Vertreter sind 1 ,6-bichlorhexan, 1,4- 
1 5 Dichlorbut-(2)- en, 1 , 4-Dichlorbut(2)-ln und 1 ,4-Bis(chlormethyl)benzol. 

Polyalkylenoxideinheiten kSnnen ebenfalls uber die a.to- 
Dlhalogenverblndungen eingefuhrt werden. Diese sind aus den oligomeren und 
polymeren Alkylenoxfden def allgemeinen Zusammensetzung 

20 HO[CH2CH201q-[CH2CH(GH3)0]rH 

wobel q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufwelsen, beispielsweise 
durch Chlorlerung der Hydroxylgruppen mIt SOOb zugangllch (Organikum. 
Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
25 Wissenschaften, Berlin 1 988, S. 1 89-1 90). 

Mono-, dl- Oder polyhydroxyfunktlonelle EInheiten als Gruppe V^ kdnnen 
ausgehend von Epoxidderlvaten eIngefQhrt werden. 

Kommerzlelle Belsplele sind 1-Chlor-2,3-epoxypropan, der Glycerol-1 ,3-bis- 
glycidylether und DIethylenglycoidiglycidylether und Neopentylglycol- 
30 diglycidylether. 
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Soweit nicht kommerziell veiiugbar, konnen die gewunschten Diepoxide 
beispielsweise durch Reaktion der entsprechenden Diole mit 1-Chlor-2,3- 
Epoxypropan unter alkalischen Bedingungen synthetisiert werden. 

Es liegt Im Rahmen der Erfindung, in die Strul<tur von Siloxanketten 
5 einzufOhren. Hieraus ergibt sich u.a. die iVIogliciikeit, verscliieden lange 
Siloxanketten fur den Aufbau des Gesamtmolekuls zu venwenden. Es ist eine 
bevorzugte Variante, in Siloxanketten 7} des Kettenlangenbereichs na = 0 bis 
19, bevorzugt 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0, 
einzubauen. Geelgnete Startmaterialien zum Einbau sind z.B. die entsprechenden 
_ 1 0 a,to-Diepoxide Oder a,tD-Di(monolialogencarbonsaure)-esterstrukturen. 

Bei der Umsetzung von Epoxiden mit primaren, sekundaren Oder tertlSren 
Aminen ist darauf zu achten, daB fur Alkylierungen von tertlaren Aminogruppen ein 
mol H+ pro mol Epoxld/ tertiares Amin zuzusetzen wird. 

Die Walil geeigneter Amine ais Ausgangskomponenten fur die Bildung von 
15 Q in der Wiederholungseinlieit -[V^-(Q-V^)x]- bestimmt ebenfalls in hohem MaBe 
die Molekulstruktur. Die Verwendung ditertiarer Amine (entsprecliend 
-[N-N]-), beispielgweise N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'- 
Tetrametliyltetrametliylendiamin, N.N.N'.N'-Tetrametiiylhexamethylendiamin, N,N'- 
Dimethylpiperazin, fuiirt zu Produkten, in denen jedes Stickstoffatom der 
20 Wiederholungseinlieit quatemiert ist. 

Die Verwendung von sekundSr-tertiaren Diaminen, beispielsweise N- 
Methylpiperazin, offnet den Weg zu Wiederholungseinheiten -[V^-(Q-V^)x]-, in 
denen tertiare und quartSre Amin- bzw. Ammoniumstrukturen im Verhaltnis 1 : 1 
vorliegen. Eine teilweise oder voIlstSndige nachtragliche Quatemierung 
25 verbliebener terliarer Aminostrukturen stellt eine bevorzugte Variante zur 
Einstellung einer gewOnsohten hohen Dichte der quartSren Ammoniumgruppen 
dar. Die entsprechenden aromatlschen Amine Imldazol bzw. Pyrazol fOhren zu 
Produkten mit einer delokalisierten Ladung. 

Bei Einsatz von prlmar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N,N- 
30 Dimethylpropylendiamin und 1-(3-Amlnopropyl)lmidazol, speziell in Kombinatlon 
mit DIepoxIden, kSnnen kammartlge Strukturen aufgebaut werden, fQr die der 
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Quaternierungsgrad wahrend einer abschlieBenden Alkylierung wahlbar ist. 
Grundsatzlich konnen die Alkylierungen auch zu Quatemierungsgraden von 
durchschnittlich weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe pro 
Wiederholungseinheit -[V^-(Q-V^))(]- eingestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, 
5 mindestens ein Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit zu quaternieren. 

Ausgehend von disekundSren Aminen, belspielsweise Piperazin, N,N'-Bis(2-. 
hydroxyethyO-hexamethylendiamin, N,N'-Bls(2-hydroxypropyl)hexa- 
methylendiamln, konnen grundsatzlich auch WIederholungseinhelten 
-[V^-(Q-V^)x]- mit einem durchschnittlich^n Gehalt von wenlger als einer quartaren 
10 Ammoniumgruppe synthetisiert werden. .Die disekundaren Amine liefern hierbei 
zunachst polytertiar aminomodifizierte Siloxancopolymere oder aber PrSpoIymere, 
die in einer abschlieBenden Reaktion teilweise oder vollstandig zu -[V^-(Q-V^)x]- 
quaterniert werden konnen. Es Ist aber auch in dieser Variante bevorzugt, 
wenigstens ein Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit zu quaternieren. 
15 Als geeignete Quaternierungsagenzlen kommen die allgemein bekannten 

Stoffgruppen wie Alkylhalogenide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten in 
Gegenwart von H*und DialkyI sulfate, speziell Dimethylsulfat, in Betracht. 

Die Herstellung nicht kommerziell verfQgbarer disekundarer Amine erfolgt in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform ausgehend von den entsprechenden 
20 diprimaren Aminen, belspielsweise Hexamethylendiamin durch Alkylierung mit 
Epoxiden, wie z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Isopropylglycldether unter 
Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primarer und 
sekundarer Amine. 

Es war bereits dargelegt worden, daB im Rahmen der Erfindung die 
25 MSgllchkelt besteht, Slloxanketten ZV in die Struktur von einzufiihren. Als 
geeignete Startmaterialien warden exemplarisoh die reakliven Zwischenstufen 
a,co-Dlepoxide und a,a)-DI(monohalogencarbonsaure)ester benannt. . 

Als die aus den Ammonlumgruppen resultlerenden positiven Ladungen 
neutrallslerende Anionen A' kommen bevorzugt die wahrend der Quaternlerung 
30 gebildeten ionen, wie Halogenldionen, speziell Ghlorid und Bromid, Alkylsulfate, 
speziell Methosulfat, Carboxylate, speziell Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, 
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Dodecanoat, Tetradecanoat. Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat. Sufonate, 
spezlell Toluensulfonat in Betracht. Jedoch konnen durch lonenaustausch auch 
andere Anionen eingefuhrt werden. Zu nennen sind beispielswelse organische 
Anionen, wie Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. 
5 Die Quaternlerungsrealctionen werden bevorzugt in Wasser, polaren 

organischen Losungsmitteln oder Mischungen beider genannter Komponentera 
ausgefOhrt. Geeignet slnd z.B. Alkohole. spezlell Metlianol,. Ethanol, i-Propanol 
und n-Butanol. Glykole, wIe Ethylenglykol. Diethyienglykol, Triethylenglykol, die 
Methyl-, Ethyl- und Butylether der genahnten Glykole, 1,2-Propylenglykol und 1.3- 
10 Propylenglykol. Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Ester, wIe Ethylacetat, 
Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat. Ether, wIe Tetrahydrofuran und 
Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des LSsungsmittels richtet sich 
wesentlich nach der Loslichkeit der Reaktionspartner, der angestrebten 
Reaktionstemperatur und einer gegebenfalls vorhandenen, die Umsetzung 
15 storenden Reaktivitat. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 ''C bis 130 °C, vorzugsweise 40 

^'C bis 1 00 °C ausgef Qhrt. 

Um die Bildung von gelartigen, njcht vollstandig loslichen. linearen 
Polyorganoslloxanpolymeren zu vermeiden, wird das Molgewicht zweokmaBig 

20 nach oben begrenzt. 

EIne Begrenzung des Molekulargewichtes wird durch die sich bei der 

I Reaktion zwisohen Epoxiden, und Im Reaktionssystem gegebenenfalls 

f vorhandenem Wasser bzw. Alkohol .entstehende Endstoppung oder alternativ 
durch die zusatzllche Venwendung von terliareh Aminen, wie Trialkylamlnen oder 

25 monofunktlonellen gegentiber Aminogruppen reaktlve Verblndungen bewlrkt. 

D.h., die Polyorganoslloxanpolymere kSnnen neben den naturgemaB aus 
der Umsetzung der monomeren Ausgangsmaterialien resultlerenden temninalen 
Gruppen auch aus monofunktlonellen Kettenabbruchsmittein, wie Trialkylamlnen 
etc. und z.B. daraus resultlerende Ammonium-, Amino-, Ether- oder Hydroxy-End- 

30 gruppen aufwelsen. Samtllche Falle der Endstoppung sollen von der vorstehend 
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erwahnten Defnition -Q-R^ und/oder -V-R^, worin Q, V und R^ wie oben definiert 
ist, umfasst sein. 

Die erfindungsgemaB als Komponente a1) verwendeten Polysiloxane der 
allgemeinen Formel (VII) konnen auch Verzweigungselnhelten enthalten. Dabei 
handelt es sich urn einen drel- Oder hoherwertigen, geradketligen, cyclischen 
Oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebe- 
nenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewShlt aus -0-, -CONH-, 
-CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, -C(0)-, -C(S)-, -Z^-, das wie oben defi- 
niert ist, -Z^- das wie oben definiert Ist, und Z^, worin Z^ eine drel- oder iioiienwer- 
tlge Organopolysiloxaneinheit ist, enthalten kann. Die Verzwelgungs-einheit 
Kann silikonfrei sein. Belspiele iilervon schlieBen ein: 

CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 
L 

-CH2C(0)0(CHCH20)w(CH2CH20)vCH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC{0)CH2- 

CH3 



CH3 

(C)CH2CH2)v(OCH2iH)wOC(0)CH2- 

CH3 lii2 
-CH2C(0)0(CHCH20)w(CH2CH20)vCH2-C-CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH2CH3 CH3 



CH3 

(C)CH2CH2)v(0CH2CH)w0C(O)CH2- 



CH3 <j:H2 
-CH2C(0)0(CHCH20)w(CH2CH20)vCH2-C-CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

I CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

CH3 

(OCH2CH2MOCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 
-CH2CH2C(O)O(jHCH2O)w(CH2CH2O)vCH2aHCH2(0CH2CH2)v(0CH2aJ)v(^C(O)CH2C^^^ 
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CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 (fH2 
-CH2CH2C(O)6((!:HCH2O)w(CH2CH2O)vCH2-C-CH2(OCH2CH2)v(0CH2pH)wOC(O)CH2CH2- 

CH2CH3 CH3 



CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 W 
-CH2CH2C(0)CKCHCH20)w(CH2CH20)vCH2-C-CH2(OOT2CH2)v(CK:H2CH)wOC(0)^^^ 



<!:h3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 
CH3 



CH3 OH 
I I 
(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 
OH CH3 T 
-CH2(!:HCH20«!:HCH20)w(CH2CH20)vCH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 

CH3 OH 



CH3 OH 
(OCH2CH2)v(OCH2^H)w0CH2tHCH2- 

OH CH3 <?H2 
-CH2ciHCH20(<?:HCH20)w(CH2CH20)vCH2-C-CH2(OCH2CHi)v(OCH2pH)wOCH2CHOT^^ 

<bl2CH3 CH3 OH 



10 



CH3 OH 

I L 
(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 

OH CH3 vHa 

-CH2(iHCH20(<!;HCH20)w{CH2CH20)vCH2-C-CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 

CH3 

(<!)CH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 
CHs OH 

rrilt v+w ^ 0. 
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Die Verzweigungseinheit kann eine drei- Oder hSherwertige Organopoly- 
siloxaneinheit enthalten, wie zum Beispiel: 



-o — -sj 



1'-° 



ml 



f 



-'m2 



5 worin R wie oben definiert ist, ml = 0 bis 1000, und m2 ^ 1, 




If-Si-R' 



I I I 

-Si— O— Si— O — Si—. 

i- I I 3 

O R 



Ff-ii-R^ 



und 




10 



"3:;si siCo^ 
o o 

R-SI-O-il-R' 

o O O 3 

Rli l./R 

R^f ?'-R^ 

worin jeweils wie oben definiert ist. 

Ein Beispiel einer Z^-enthaltenden Verzweigungseinheit ist zum Beispiel: 



V 
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Die verwendeten Polyamino- und/oder Polyammonlum-Polysiloxan- 
Verbindungen a1) kdnnen bei 25°C test oder flQssig seln. Fur den Fall, dass sie 
5 bei 25''C fliisslg sind, llegen die Viskositaten der genannten Polysllbxane a1) 
bevorzugt zwischen 500 bis 50.000.000 mPa.s bei 25 "C, bevorzugt 1000 bis 
2.500.000 mPa.s bei 25 °C und bei einem Schergescliwindigkeltsgefaile von 
D= 1 s'\ Sie konnen Schmelzpunkte bis 250 liaben, sind aber wasserl6slicli, 
Oder wasserciispergierbar. Ilire Loslichkeit ist bevorzugt melir als 1 g/l bei 25 °C. 

10 Die vorstehend erwalinten Amino- und/oder Ammoniunn-Polysiioxan- 

Verbindungen a1) werden erfindungsgemSB zusammen mit den Amino- und/oder 
Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a2) venwendet. Die Amino- und/oder 
Ammonlum-Polysiloxan-Verbindung a1) kSnnen jedoch, und dies liegt im Ralimen 
der vorliegenden Offenbarung, auch ohne die Amino- und/oder Ammonium- 
Polysiloxan-Verbihdung a2), gegebenenfalls allein oder in Zusammensetzungen 

f mit weiteren Bestandteilen zur Beiiandlung, inslDesondere Oberflachenbehandlung, 
von Substraten, wie Insbesondere Fasersubstraten oder faserartigen Substraten, 
wie z.B. Papier, Cellulose, Wolle, Haare etc. venwendet werden. Im Rahmen der 
Erflndung erfolgt jedoch die kombinierte Venwendung der Komponenten a1) und 

20 a2). 

Die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) ist bevorzugt 
eine Copolymer-Verbindung, die in der Polymerhauptkette Amino- und/oder 
Ammonium-Wlederholungseinhelten und Polysiloxan-Wiederliolungseinlieiten 
aufweist. Die Amlno-Elnhelten enthalten zweckmaBig sekundare und/oder tertiare 
25 Stickstoffatome (2 oder 3 organische Reste am neutraien Stickstoffatpm). Die 
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Ammonium-Einheiten enthalten sekundare. tertlare und/oder quartare positiv 
geladene Stickstoffatome (2, 3, oder 4 organische Reste am Stickstoff). Als Amino- 
und/oder Ammonium-Wlederholungseinheiten konnen auch wie vorstehend 
eriautert Qber zwel Stickstoffatome in die Polymerkette eingebundene 
heterocyclische Reste dienen. In der Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan- 
Verbindung a1) liegen typischerweise kein freien TriaJkylsilyl-endgestoppten 
Organosiloxanketten vor. 

Bel der Komponente a2) handelt es sioh bedlngt durch die Anbindung der 
Polydiorganosiloxangruppen-enthaltenden Gruppen V®"^ an die Gruppen Q mittels 
der Strukturelemente der Formelen (II) und (III) im allgemeinen urn Poiyslloxan- 
Verbindungen, die in den Seitengruppen der Polyorgano-siloxanhauptkette Amino- 
und/oder Ammoniumgruppen enthalten. D.h., dass sich die Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen niclit in der Hauptkette aus Polyorganosiloxan- 
Wiederholungseinheiten befinden. 

Der Unterscliied zur Komponente a1) kann hinsichtlich der bevorzugten 
llnearen Ausfuiirungsform der Komponente a1) wie folgt veranschauiiclit werden: 
Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Poiysiloxan-Verbindung a1): 

— Amino/Ammonium-f^Polyorganosnaain Amlno/Ammonium4TPolyorganosiIo>an 

Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a2): 

— Polyorganoslloxankette — 

Amino/Ammonium-enthaltender Rest 

Auch die Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) 
konnen prinziplell Verzweigungen durch die Anwesenheit der Gruppen 
aufweisen, sle welsen jedoch zwingend das Strukturelement der Formei (I) auf, 
dass die Komponente a2) nicht aufweist. 
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Die Komponenten a1) und a2) dienen In der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung Insbesondere aufgrund der Anwesenhelt quaternarer, d.h. 
tetraorgano-substituierter Ammonlumgruppen als Substantlvitat-gebende 
Komponente. 

Die In der erfindungsgemaBen Zusammensetzung enthaltende Amlno- 
und/oder Ammonium-Polysiioxan-Verbindung a2) enthalt mindestens eine Amino- 
oder Ammoniumgruppe Q lind mindestens einen organlschen Rest V, mit der 
MaBgabe, dass mindestens ein organlscher Rest V ein eine 
Polydlorganosiloxangruppe enttialtender organlscher Rest V®'^ ist, worin die 
Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V^^ durch das Strukturelement 
ausgewahit aus den Fomriein (II) und (III) 



T 

V* 




(II) und 




c 




15 



Q 



T 



(III) 



erfolgt, worIn V* jeweils ein zwelwertlger organlscher Rest ist, der jeweils Qber 
ein Kohlenstoffatom an das Slliziumatom des Organosiloxan-Restes und an das 
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Stickstoffatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R ein 
einwertlger organisoher Rest 1st, 

mit der MaBgabe, dass die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verbindung a2) keln Strukturelement der Fomnel (1) aufwelst, und mit der 
MaBgabe, dass die Gruppe Q nlcht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet. 

Bevorzugt erfolgt die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V®'^ durcli das 
Strukturelement ausgewahit aus den Formein (lla) und (Ilia) 



worin V* jeweiis ein zweiwertiger organisoher Rest ist, der Jewells Qber ein 
Kohlenstoffatom an das Slliziumatom des Organosiloxan-Restes und an das 
Stickstoffatom der Amino- oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R ein 
einwertlger organisoher Rest ist, und m jeweiis den mittleren Polymerisatlonsgrad 
daratellt und jeweiis von 0 bis 2000 Ist. 



— O 




(lla) und 
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Hinsichtlich der bevorzugten Bedeutungen von Q, R, V* kann auf die 
vorstehenden Eriauterungen zur Komponente a1) verwiesen werden. 

Als Komponente a2) konnen ein oder mehrere eine Amino- und/oder 
Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen a2) venA/endet werden. Diese enthalten wir 
vorstehend dargelegt, Amino- oder Ammoniumgruppen, die mittels der 
Strukturelemente der Formein (I!) und (III) bzw. bevorzugt (lla) und (Ilia) als 
Seitengruppen der Polydiorganosiloxanketten vortiegen. Bevorzugt handelt es sich 
be! den Amino- und/oder Ammonlum-Polyslloxan-Verbindungen a2) um In den 
Seitengruppen primSre und/oder sekuhdSre und/oder tertiare Arhlnogruppen 
tragenden Polysiloxane, worin die Aminogruppen gegebenenfalls protonlert bzw. 
quartemiert sind, und die gegebenenfalls zusatzliohe hydrophile Gruppen, wie z.B. 
Polyethergruppen,enthalten konnen. Die genannten Amino- bzw. 
Ammoniumgruppen sind uber Kohl^nstoff an das Silizium des Siloxangerust 
gebunden. Die genannten Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan-Verbindungen 
a2) sind bevorzugt Polyalkylslloxane mit Aminoalkyi- oder 
Aminoarylsiloxaneinheiten. Die Aminoalkyleinheiten konnen sowohl an die 
difunktionellen, trifunktionellen oder den monofunktionellen Endgruppen gebunden 
sein sowie Bestandteil anderer sauerstoffhaltiger Seitengruppen, insbesondere von 
Polyetherseitengruppen sein, 

Bel den gegebenenfalls vorhandenen zusatzliclien hydrophilierenden 
Gruppen handelt es sich bevorzugt um solche, die sich von Polyalkylenoxiden und 
Sacchariden abgeleiten. 

Bei den genannten Aminopolysiloxanen handelt es sich um lineare oder 
verzwelgte Polysiloxane, die aus Siloxy-Elnheiten aufgebaut sind, die aus der 
Gruppe ausgewShlt werden, die besteht aus: 




,11 



,11 





(Q) 



(T) 



(D) 



(M) 
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10 



worin organische Reste darstellt, und R^ wie oben deflniert ist, die jeweils 
glelch Oder verschleden vonelnander seln konnen, mit der MaBgabe, dass 
mindestens einer der Reste R" mindestens ein Stickstoffatom enthalt. 

Bevorzugt werclen die Substituenten R^^ aus der Gruppe ausgewahit, die 
besteht aus: 

geradkettigen, cyciischen oder verzweigten, gesattigten, ungesSttlgten oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 200 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 



-0-, 



-NR^-, worin R^ wie oben deflniert Ist, 



— N — 



15 



— N- 



-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 

und der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substituenten aus- 
gewahit aus Hydroxy, Alkylsulfat, Dialkylphosphonat, Dialkylphosphat, und 



R^Si-O — ^i-O 
1^ 



R' 



m3 , worin R^ und ml wie oben deflniert sind 
und m3 > 1 , substituiert seln kann, 



25 
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Hydroxyi, 

einem Polyetherrest mit bis zu 20000 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls eine Oder mehrere Amino-, Mono- oder Diall<ylamino-, 
Arylamino-, Alkylsulfat-, Dialkylphosphonat-, Diall<ylphosphat-Gruppen. tragen 
kann, 

einem Saccharid-haitigem organischen Rest, 

Oder zwei Substituenten aus verschiedenen Siloxyeinheiten bilden 
gemeinsam einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkandiylrest 
mit 2 bis 12 Kolilenstoffatomen zwisclien zwei Siliziumatomen.mit der - 
ly/IaBgabe, dass mindestens ein Subsfrtuent R^^ je Molekul Stiokstoff .enthSIt, 
d.li einen stickslofflialtigen Rest R" darstellt. Dabei muB es sioli urn 
mindestens ein quatemisierbares Stickstoffatom im Unterschled zu 
beispielsweise einem amidisclien Stickstoffatom handeln. 

Bevorzugt stelit R^^ fur AikyI, insbesondere Metliyl. 

Bevorzugte Reste die Stiokstoff aufweisen, sind zum Beispiei: 
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-CH2CH2CH2NH2 -GH2CH2CH2NHCH2CH2NH2 -CH2CH2CH2OCH2CHCH2NH2 

OH QH 
-CH2CH2CH20CH2CHCH2NHCH2C3I2NH2 -CH2CH2CH20CH2CHCH2NHCH2Cai2CH2NH2 



)H 



■CH2CH2CH20CH2CHCHjN^ 



-CH2C3I2CH20CH2CHCH2N 



OH CH2CH2N(CH3)2 <pH CH2CH2CH2N(CH3)2 

-CH2CH2CH2OCH2CHCH2 ^ -CH2CH2CH2OCH2CHCH2ISI 

CH2CH2N(CH3)2 , CH2CH2CH2N(CH3)2 




CHCl 



-CH2CH2CH20CH2CHCH2r-N,_^N 



<pi2CH2CH2CH3 
-CH2CH2CCH2NH2 

CH2CH2CH2CH3 



-CH2CH2CH2O- 



.-CH2CH2CH2< 




-<:H3 



c 



Weltere bevorzugte Amino- b2w. Ammoniumhaltige Reste R^^ sind z.B. 




10 



15 



CH3 CH3 CH3 
CH3-Si-0-sJ-0-s!-CH 3 



3-Sl-0-Si-0-S|-CH 
CH3/ CH3 



{/ ■i>yCH2COCH2CH20CH2CH20g^H2?|+ /> 

^^3 <pH3 (pH3 

CH3-^i-0-Si-0-^i-CH3 
CR3/} CH3 




CHa 
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Entsprechende Aminopolysiloxane mit derartigen Resten R^^ sind offenbart 
in der WO 02/10256. deren Offenbarungsgehalt zur vorliegenden Anmeldung ge- 
hort. 

Bevorzugt ist der stickstoffhaltige Rest R^^ Aminopropyl oder Aminoethyl- 
■aminopropyl. Wettere bevorzugte stickstoffhaltige Rest R" werden aus der Um- 
setzung von Glycldyloxypropylslloxanen mit Mono- oder Dialkylaminen gebildet. 
Bevorzugte Verbindungen als Komponente a2) sind daher z.B. Aminopolysiloxane, 
die aus der Umsetzung von Epoxyalkylslloxanen mit Ammoniak, prlmSren oder 
sekundaren Aminen hervorgehen, wie die genannten aus der Umsetzung von Gly- 
cidyloxypropylsiloxanen mit Mono- oder .Dialkylaminen erhaltenen. Bevorzugte 
Alkoxyreste fiir R^^ sind Methoxy, Ethoxy. Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Hexyloxy 
und Cyclohexyloxy. 

Bevorzugte Polyetherreste mit bis zu 20000 Kohlenstoffatomen, die gegebe- 
nenfalls eine oder mehrere Amino-, Mono- oder Dialkylamino- oder Arylamino- 
Gruppen tragen konnen, fur R^^ schlleBen belsplelswelse ein: 
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CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOH 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH3 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(bCH2tH)wOCH3 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOH 

CH3 . 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH3 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH3 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2iH)wOH 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH3 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH3 

CH3 

r=CCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOH 
CH3 

CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOH 

CH3 

CH=CCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH3 

CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH3 

CH3 

I=CCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOCH3 

CH3 

l2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOCH3 
mit v+wS: 1. 



Saccharidhaltige organische Reste fur R" sind zum Beispiel: 
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-CH2CH2CH2NHC=:0 

CH-OH 
HO-CH 
CH-OH 
CH-OH 
CH2OH 



f /-A 

-CH2CH2CH2OCH2CHCH2N NCH2CH2NH(>0 

N / CH-OH 




-CH2CH2CH2NHC 
HO-C 




OH 
I 



-CH2CH2CH2OCH2CHCH2N 




-CH2CH2CH2OCH2CHCH2 



0=CNHCH2CH2CH2NCH2CH2CH2NHC=0 



HO- 





OH 

.CH2CH2CH2QCH2CHCH2 



0=CNHCH2CH2NCH2CH2NHC=0 



HO 




HO 




OH 



-CH2CH2CH2OCH2CHCH2NH 

CH2 



HO- 




OH 



-CH2CH2CH20CH2CHCH2brCH3 

CH2 



HO- 




Die Herstellung solcher Saccharld-haltlger Polysiloxane findet slch z.B. in 
DE 4 318 536, DE 4 318 537. 
5 per mittlere Polymerisationsgrad des Polysiloxanteils der erfindungsgemaB 

verwendeten Aminopolysiloxane a2), der sich aus Mn ergibt, liegt zweckmaBIg bei 
1 bis 3000, bevorzugt bei 200 bis 1000- 

Das Verhaltnis der stickstofffreieh Polyorganosiloxan-Elnheiten zu den 
stickstoffhaltigen Polyorganosiloxan-Elnlieiten in den erfindungsgemaB 
10 venfl^endeten Aminopolysiloxane a2) betragt zweckmaBig von 1 : 1 bis 500 : 1 . 
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Das Verhaltnis der polyether- Oder saccharid-haltigen Polyorganosiloxan- 
Einheiten zu den ubrlgen Polyorganosiloxan-Einheiten kann von 0 bis 1 betragen. 

Der typische Stickstoffgehalt der erfindungsgemaB verwendeten 
Aminopolysiloxane a2) liegt zum Beispiel zyvischen 0,005 Gew.-% bis 18 Gew.-%, 
bevorzugt 0,02 Gew.-% bis 5 Gew.-%. besonders bevorzugt 0.02 Gew.-% bis 1,5 
Gew.-%. Durch Begrenzung des Stickstoffgehaltes und/oder durch ErhShung der 
Siloxankettenlange wird die Hydrophilie vorzugsweise geringer eingestellt als die 
der Komponente a1). Dlese MaBnahme 1st auch kostenbegrenzend fur a2). 

Die venvendeten Aminopolysiloxane a2) konnen bei 25 *'C fast Oder flussig 
sein. Fur den Fall, dass sle bel 25 "C flQsslg sind, liegen die Viskositaten der 
erfindungsgemaB verwendeten Aminopolysiloxane a2) bevorzugt zwisohen 500 
bis 500.000 mPa.s bei 25 "C, bevorzugt 1000 bis 25000 mPa.s bei 25 ''0 und bei 
einem Schergeschwindigkeitsgefalle von D= 1 s'\ 

Sie konnen Sciimelzpunkte bis 250 °C haben, sind aber wasseriaslich. oder 
wasserdispergierbar. Ihre L6sliclikeit ist bevorzugt mehr als 1 g/L bel 25 °C. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB venwendeten 
Aminopolysiloxane a2) sind zum Beispiel als Wacker Finish® WR 1100 und 
General Electric® SF 1923 ertialtlich. 

Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen, die 
erfindungsgemaB als Komponente a2) venwendet werden kdnnen, sind 
beispielsweise auch beschrleben in den Patenten US 5098979, US 6030675, US 
6054020. US 6136215. US 6432270, US 6511580 u.a. 

Die Aminogruppen In den Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verblndungen a1) und a2) konnen protonlert vorliegen, d.h. die Amino- und/oder 
Ammonium-Polyslloxan-Verbindungen a1) und a2) liegen als SSureadditionsalze 
vor. Die aus den Ammoniumgruppen resultierenden posltlven Ladungen in den 
Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen a1) und a2) sind durch 
organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert. Als die aus den 
Ammoniumgruppen resultierenden posltlven Ladungen neutralislerende Anionen 
konnen beispielsweise vorhanden sein: Halogenldionen, speziell Chlorid und 
Bromid, Alkylsulfate, speziell Methosulfat, Carboxylate,. speziell Acetat, Proplonat, 
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Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat, 
Oleat, Sulfonate, speziell Toluensulfonat. Als nicht neutralisierendes Anion fur die 
quaternierten Verbindungen kommt auch das . OH'-Anion in Betraoht. Durch 
lonenaustauscfi Iconnen auch andere Anionen eingefuhrt werden. Zu nennen sind 
beispielsweise organische Anionen, wie Polyethercarboxylate und 
Polyethersulfate. 

Bei der wahlweise eingesetzten Komponente b), den silil<onfreien Tensiden 
b) fiandelt es sich um ein Oder mehrere silikonfreie, bevorzugt kationische Oder 
nichtinonische Tenside. Bel den bevoriugten kationlsohen Tensiden handelt es 
sich um mindestens einen Bestandteil, d^r aus nicht-polymerisierten, organischen, 
quatemaren Ammonium-Verbindungen ausgewahit wird. Bevorzugt handeit es sich 
um kohlenwasserstoffgruppenhaltige quatemSre Ammoniumsalzen oder 
Aminsaize, wobei die Kohienwasserstoffgruppen bevorzugt 8 bis 28 
Kohlenstoffatome enthalteh kdnnen. 

Beispiele der Komponente c) sind Verbindungen der folgenden Formel: 

p12p{13pj14p1Sjg+x-^ 

worin R''^ R^^, R^'* und R""® unabhangig voneinander ausgewShlt werden 
aus der Gruppe, die besteht aus: C1-C28 Alkyi, Alkenyl, Hydroxyalkyi, Benzyl, 
Alkylbenzyl, Alkenyl benzyl, BenzylalkyI und Benzylalkenyl, und X ein Anion 1st. Die 
Kohienwasserstoffgruppen R^^ R^^ R^'* und R^^ konnen unabhangig voneinander 
polyalkoxyliert, bevorzugt poiyethoxyliert oder polypropoxyllert sein, bevorzugter 
mit Gruppen der allgemeinen Fomnel (C2H40)yH worin y =1 bis 15, bevorzugt 2 
bis 5. Nicht mehr als eine der Gruppen R^^ R^^ R^^ und R^^ sollte Benzyl sein. 
Die Gruppen R^^ R^^ R^* und .R^^ kdnnen unabhangig voneinander eine oder 
mehrere, bevorzugt zwei Ester- (-[-0-C(0)-l; [-C(0)-0-]) und/oder Amido-gruppen 
(-[CO-N(R^2)-]; [-N(R^2)-CO-] ) worin R^^ wie oben deflniert ist, enthalten. Das 
Anion X kann ausgewahit werden aus Halogenlden, Methosulfate, Acetat und 
Phosphat, bevorzugt aus Halogeniden und Methosuifat. Weitere Beispiele der 
Komponente b) sind tetraorganosubstitulerte quatemare Ammoniumverbindungen 
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mlt einem oder zwei langkettigen C8 bis C28 Kohlenwasserstoffresten und zwei 
Oder drei kurzkettigen C1 bis C6 Kohlenwasserstoffresten. Bevorzugt stehen fur 
die langkettigen Reste C12 bis C20 Ketten und fur die kurzkettigen Reste Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl. 2-Hydroxypropyl. Bevorzugte 
5 Gegenionen sind CI', 

Br, CHaOSOa', C2H5OSO3*, NOa", HCOO" und CHaCOO'. 
Beispielhaft seien genannt: 
Dodecyl-ethyl-dimethyl-ammonium bromid 
Didodecyl-dimethyl-ammonlum bromid. 

10 In den kationlschen Tensiden, die nur eine langkettige 

Kohlenwasserstoffgruppe R^^ enthalten, ist die Kettenlange der langkettigen 
Kohlenwasserstoffgruppe bevorzugt 12 bis 15 Kohienstoffatome, und die 
kurzkettigen Reste R^®, R^'* und R"*^ sind bevorzugt IVIethyl und Hydroxyethyl. 

In den kationischen Tensiden, die zwei, drei oder gar vier langkettige 

15 Kohlenwasserstoffgruppen enthalten, ist die Kettenlange der langkettigen 
Kohlenwasserstoffgruppen bevorzugt von 12 bis 28 Kohienstoffatome. 
Bevorzugte Ester-enthaltende Tenside weisen die Fornnel auf : 



20 



{(R'®)2NI(CH2)2ER'^]2rx- 



worin R^® unabhangig aus AlkyI, HydroxyalkyI oder C2.4 Alkenyl 
ausgewShlt wird; und worin R" unabhangig aus 08-28 AikyI- oder Alkenyl- 
gruppen ausgewShlt wird; E eine Estergruppe d.h., -0C(0)- oder -C(0)0-, z eine 
ganze Zahl von 0 bis 8 ist, und X' wie oben deflniert ist. Sie enthalten zwei oder 
25 drei kurzkettige CI bis C6 Kohlenwasserstoffreste. Die ein oder zwei langen 
Alkylreste pro IVIolekul leiten sich von Fettsauren der LSngen C8 bis C26, 
bevorzugt CIO bis C20, speziell C12 bis CI 8, ab. Bei den Fettsauren bzw. den 
Schnitten der genannten Kettenlangenbereiche kann es sich urn gesattigte 
Fettsauren, ungesattigte Fettsauren, hydroxysubstituierte Fettsauren oder deren 
30 Mischungen handeln. Beisplele fur die genannten Sauren sind Laurinsaure, 
Myrlstlnsaure, Palmitinsaure, StearinsSure, 6lsaure und RhiclnolsSure. Weitere 
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Beispiele sind Talgfettsaure- und Cocosfettsaureschnitte. Deren Anbindung an den 
quatemierten Stickstoff erfolgt bevorzugt uber Oxyethyl, 2-Oxypropyl- oder 1,2- 
Dioxypropyl- oder Oligooxyethylenspacer. Bevorzugt stehen fur die kurzkettigen 
Reste Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl, 2- 
Hydroxypropyl. Bevorzugte Gegenionen sind CI*, Br, CH3OSO3", C2H5OSO3", NO3 
, HCOO- und CHaCOQ-. 
Beispielhaft selen genannt 

(Talgfettsaureoxyethyl)-trlmethyl-ammonium methosulfat 
(Cocosfettsaurepentaethoxy)-trimethyl-ammonlum methosulfat 
Di(talgfettsaureoxyethyt)-dlnriethyl-ammoniunn ohiorid 
Di(taigfettsaureoxyethyl)-hydroxyethyl-niethyl-ammon!um methosulfat 
Di(talgfettsaure-2-oxypropyl)-dimethyl-ammonlum methosulfat 
1 ,2-Ditalgfettsaureoxy-3-trimethyI-propan-amrhonlum chlorid 

Em weiterer Typ bevorzugter esterhaltlger katlonischer Tenside kann durch 
die folgende Formel dargestellt werden: 

{(R^^)3N{CH2)zCH [0(0)CHR^^] [CH20(0)CR^^]}X worin R^^ R^^ X, und z 
wie oben definlert sind. 

Eine weitere Gruppe der kationischen Tenside c) sind solche der Formel 
R^°A(CH2)2-4NR'^R^° worin R'^ C6-C12 Alky! 1st; 

A ist eine zweiwertige Gruppe, die aus -NH-, -GONH-, -COO- Oder 
-O- ausgewahit wird, oder A kann abwesend sein; R^^ and R^ werden 
unabhangig ausgewahit aus der Gruppe, die besteht aus H, C1-C14 AlkyI oder 
(CH2-CH2-0(R^^)) worin R^^ H Oder Methyl Ist. 

Besonders bevorzugte Tenside dieses Typs sind Decylamin, Dodecylamin, 
C8-C12 Bls(hydroxyethyI)amln, Cs-Cia Bls(hydroxypropyl)amln, Ca-Cia 
Amidopropyldimethylamin b2:w. deren Salze. / 

Weitere Tenside schlieBen ein: FettsSureamlde der Formel R^C(0)N(R^)2 
worin R^ eine Alkylgruppe mit 8 bis 28 Kohlenstoffatomen Ist und R^ Jeweils ein 
kurzkettiger Rest, bevorzugt ausgewShlt aus Wasserstoff, Ci-Ce AlkyI und 
HydroxyalkyI Ist. Auch C8-C28 N-AlkylpolyhydroxyfettsSureamide kdnnen 
venwendet werden. Typlsche Beispiele schlieBen ein: C12-C18 N- 
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Methylglucamide (siehe WO 92/06154). Andere Zuckerderivate schlieBen z.B. Cs- 
C28 N-(3-Methoxypropyl)glucamid ein. Diese welsen ebenfalls zwei oder drei 
kurzkettige CI bis C6 Kohl6nwasserstoffreste auf. Die ein oder zwei langen 
Alkylreste pro MoIekQI leiten sich von Fettsauren der l_angen C8 bis C26, 
5 bevorzugt C10 bis C20, spezlell CI 2 bis C18, ab. Bel den Fettsauren bzw. den 
Schnitten der genannten Ketteniangenbereiclie kann es sicii ebenfalls um 
gesatligte Fettsauren. ungesattlgte Fettsauren, hydroxysubstitulerte FettsSuren 
Oder deren Mischungen handeln. Belspiele fiir die genannten Sauren sind 
Laurinsaure, Myristlnsaure. Palmitinsaure, Stearinsaure. Olsaure und 

10 Rhicinolsaure. Weitere Beispiele sind Taigfettsaure- und Cpcosfettsaureschnltte. 

f Deren Anbindung an den quaternierten Stiokstoff erfolgt bevorzugt iiber 
Amidoethyl und 3-AmldopropyIspacer. Bevorzugt stehen fur die kurzkettigen Rests 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl. 
Alternativ kann es sich auch um cycllsche Reste, wie Imidazoliniumreste handeln, 

15 in die gegebenenfalls zusatzlich Fettalkylsubstituenten eingebaut sind. Bevorzugte 
Gegenionen sind Cr. Br', CH3OSO3, C2H5OSO3", NOs", HCOQ- und CHsCOO". 
Beispielhaft seien genannt: 

(Undecylensaureamidopropyl)-trimethyl-ammonlum nnethosulfat 

(Rhlcinolsaureamidopropyl)-trlmdthyl-ammonium methosulfat 
20 1 -Methyl-1 -talgf ettsaureamldoethyl-2-talgf ettalkyl-lnnidazolinlum methosulfat 

1 -Methyl-1 -oleylamldoethyl-2-oleyl-imldazolinium methosulfat 
m 1.1 -Ethylen-bls(1 -melhyl-2-talgfetta!kyl-imldazolinium) methosulfat. 

Neben den quaternaren Ammohlumverblndungen kSnnen auch Aminsaize 

Venwendung finden. HIerbei handelt es sich um Saize primarer. sekundarer oder 
25 terliarer Amine mit anorganischen oder organlschen sauren. 

Der Stickstoff ist in diesen Aminsalzen durch ein oder zwei langkettige C8 

bis C28 Kohlenwasserstoffreste, ein bis drel Wasserstoffatome und wahlwelse ein 

Oder zwei kurzkettige C1 bis C6 Kohlenwasserstoffreste substituiert. Die ein oder 

zwei langen Alkylreste pro Molekul leiten sich beispielsweise von Fettamlnen oder 
30 Fettsauren der Langen C8 bis C26, bevorzugt CIO bis C20, spezlell CI 2 bis CI 8, 
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ab. Bevorzugte Gegenionen sind CI". Br". CHgOSOa', CzHgOSOa-. NOa-. HCOO" 
und CHaCOO". 

Die eingesetzlen Fettamine k6nnen zur Steigerung der Hydrophilie 
ethoxyliert sein. Ein Beispiel stellt das ethoxylierte Stearylaminderivat 
CH3(CH2)i7N*H[(CH2CH20)sHl2 Cr dar. 

Bel den Fettsauren bzw. den Schnitten der genannten 
Ketteniangenbereiche kann as sich urn die bereits. beschriebenen gesattigten 
Fettsauren, ungesattigten FettsSuren. hydroxysubstitulerten Fettsauren Oder 
deren Mischungen handeln. Beispiele fCir die genannten SSuren sind LaurinsSure. 
Myristlnsaure. Palmltinsaure. StearlnsSure. Olsaure und Rhicinolsaure. Weltere 
Beispiele sind Talgfettsaure- und Cocosfettsaureschnltte. Deren Anblndung an den 
Aminsalzstlckstoff erfolgt bei Estfem bevorzugt Qber Oxyethyl. 2-Oxypropyl, 1,2- 
Dioxypropyl- und bei Amiden bevorzugt Qber Amidoethyl und 3- 
Amidopropylspacer. Bevorzugt stehen fur die kurzkettigen Reste Methyl. Ethyl. 
Propyl. Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl.. 2-Hydroxypropyl. Bevorzugte 
Gegenionen sind CI". Br . CHaOSOa". C2H5OSO3 . NOa. HCOO" und CHaCOQ-. 
Beispielhaft seien genannt 
Stearinsauretriethanolaminderlvat: 
CH3(CH2)i6C(0)OCH2CH2N*(CH2CHOH)2 Ci" 

Stearlnsaureamldderivat GH3(CH2)i6CONHCH2CH2N+H2CH2CH2N*H3 2Cr 
Stearinsaureamldderivat CH3(CH2)i6CONHCH2CH2N*H2GH2CH20H CP 
PalmitlnsaureamidderivatGH3(CH2)i4CONHCH2CH2CH2N*H(CH3)2 CI". 

Die Menge der wahlweise ven<vendeten Komporiente b) bezogen auf die 
Gesamtmenge der Fomnulierung betragt von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 
Gew.-%. Falls die Komponente b) in der Formulierung vorllegt. betragt die Menge 
bevorzugt zwischen 0,01 Gew.-% und 15 Gew.-%, bevorzugter 1 bis 10 Gew.-%. 

Die Komponente b) in den erfindungsgemaBen Formullerungen besitzt ins- 
besondere die Funktion, die Emulgierbarkeit der Komponente a5) zu verbessern 
und gegebenenfalls die Substantlvltat zu erhohen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi der Erfindung ist die Polyorgano- 
siloxan-Zusammensetzung, dadurch gekennzelchnet, dass das sillkonfreie Tensid 
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als Komponente b), mindestens ein Bestandteil ist, der aus nicht-polymerisierten, 
organlschen, quaternSren Ammonlum-Verbindungen ausgewahit wird. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Polyorgano- 
5 siloxan-Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet. dass das silikonfreie Tensid 
als Komponente b) aus nichtionischen Emulgatoren ausgewSlilt wird. Beispiele 
nichtlonischer Tenside schlieBen ein: alkoxylierte Alkohole, Ethylenoxid (EO)- 
Propylenoxid (PO)-Blockpolymere, Polyhydroxyfetlsaureamide, Alkylpolysac- 
charlde und dergleichen. Solche nomnalenweise flusslgen Tenside schlieBen 

10 bevorzugt diejenigen mit efnem HLB im Bereicii von 3 bis 20 ein. bevorzugt sind 

i die nichtionischen Tenside AlkohoI-alkoxylat-Tenside. Bevorzugt sind auch alko- 
xylierte Fettalkohole, die etwa 2 bis -20 Ethylenoxideinheiten pro MolekQI, bevor- 
zugter etwa 3 bis 15 Ethylenoxideinheiten pro MolekQI. enthalten. Beispiele flus- 
siger Fettalkoholalkoxylate, welche in der nichtwaOrigen, flussigen Phase der 

15 Zusammensetzungen nutzllch sind oder als solche venwendbar sind, schlieBen 
diejenigen ein, welche aus Alkoholen mit 12 bis 15 Kohlenstoffatomen hergestellt 
sind und welche etwa 7 Mole Ethylenoxid enthalten. Solche Materialien werden 
unter den Handelsnamen Neodol 25-7 und Neodol 23-6.5 von der Shell Chemical 
Company auf den Markt gebracht. Alkoholethoxylate dieses Typs wurden ebenfalls 

20 von der Shell Chemical Company unter dem Handelsnamen Dobanol auf den. 
Markt gebracht. Andere Beispiele geeigneter ethoxylierter Alkohole schlieBen Ter- 

^ g'rtol 15-S-7 und Tergitol 15S-9 ein, welche beide lineare, sekundare Alkoholetho- 

W xylate sind, die von der Union Carbide .Corporation auf den Markt gebracht wurden. 
Andere Typen von Alkoholethoxylaten, welche in den vorliegenden Zusammen- 

25 setzungen venwendbar sind. umfaSsen hfihermolekulargewichtige, nichtioni-sche 
Spezies, wie Neodol 45-11 (Shell Chemical Company). Weitere Alkoholetho- 
xylaten sind Polyoxyethylen(4)lauryIether, Polyoxyethylen(5)laurylether, Polyoxy- 
ethylen(23)laurylether, PoIyoxyethylen(2)cetylether, Polyoxyethylen(1 0)cetylether. 
Polyoxyethylen(20)cetylether, Polyoxyethylen(2)stearylether, Polyoxyethylen- 
30 (lO)stearylether, Polyoxyethylen(20)stearylether, Polyoxyethylen(21)stearylether, 
Polyoxyethylen(100)stearyl ether, Polyoxyethylen(2)oleylether. und Polyoxyethy- 



GEBS 200365 DE 



-67- 



len(10)oleylether. Diese sind unter Handelsnamen, wie ALFONIC®, ARLACEL, 
BRIJ. GENAPOL®, LUTENSOL. NEODOL®. RENEX, SOFTANOL. SURFONIC®, 
TERGITOL®, TRYCOL, und VOLPO bekannt. 

Ein anderer Typ nichtlonischer Tenslde sInd die Ethylenoxid (EO)- 
5 Propylenoxid (PO)-Blockpolymeren. Materlalien dieses Typs sind gut bel<annte 
nichtionische Tenside. welche unter dem Handelsnamen Pluronic auf den IVIarict 
gebracht wurden. Nichtionische EO-PO-Bloc!<polymere dieses Typs sind bei 
Davidsohn und IVIilwldsl<y, Synthetic Detergents, 7. Aufiage. Langman Scientific 
and Technical (1987), auf den Selten 34-36 und den Seiten 189-191, und in den 
10 US-Patenten 2,674,619 und 2,677,700 ausfuhrjicher beschrieben. EIn anderer 
i mogllcher Typ umfaBt Polyhydroxyfetts§ureamid-Tenside. 

Bevorzugt sind Alkoholethoxylate der RENEX-ReIhe®. 
Bei der in der erflndungsgemaOen Fomnulierung verwendeten Komponente 
d) handelt es sich urn eine oder mehrere Tragersubstanzen. Diese werden 
15 bevorzugt aus festen Tragersubstanzen e) und/oder fliissigen Tragersubstanzen f) 
ausgewahlt. Dies bedeutet Im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die 
fiussigen Trager bei 40 "C flQssig sind, die festen Trager bei 40 *C test sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet, die flussige 
20 Tragersubstanz f) mindestens ein Bestandteil ist, der aus der Gruppe ausgewahlt 
wird, die aus Wasser und wassemnischbaren organischen Losungsmittein besteht. 
k In einer welteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die 

^ Polyorganosiloxan-Zusammensetzung Wasser. 

Bevorzugte flussige Trager f) schlleBen wassrige und nicht-wassrige ein, 
25 und kSnnen einschlieSen: Wasser allein oder organische Losungsmlttel, bevorzugt 
wasserlSsliche organische L6sungsmittel allein und/oder MIschungen davon auch 
mit Wasser. Bevorzugte organische Ldsungsmittel schlleBen eIn: Monoalkohole, 
Diole, Polyole, wie Glycerin, Glykol, Polyether, wIe Polyalkylenglykole, wie 
Polyethylenglykole und MIschungen davon, auch mIt Wasser. Besonders 
30 bevorzugt sind MIschungen von Losungsmittein, insbesondere MIschungen von 
niederen aliphatischen Alkoholen, wie Ethanol, Propanol, Butanol, isopropanol, 
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und/oder Diole, wie 1 ,2-Propandiol oder 1 ,3-Propandiol; Oder Mischungen davon 
mit Glycerin. Geeignete Alkohole schlieBen insbesondere C1-C4 Alkohole ein. 
Bevorzugt ist 1 ,2-Propandiol und Wasser. 

Der flussige Trager f) ist zweckmaSig in der erfindungsgemaBen 
5 Formulierung, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung in einer Menge 
von 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugter 0 bis 65 Gew.- 
%, hocli bevorzugter 0 bis 55 Gew.-% enttialten. Ist der flussige Trager f) In der 
erfindungsgemaBen Formulierung enthalten, so betragt seine bevorzugte Menge 
mehr als 5, bevorzugter mehr als 10, am meisten bevorzugt mehr als 30 bis 70, 
_ 1 0 bevorzugter bis 60 Gew.-%. 

Der als Komponente e) venvendete teste Trager wird bevorzugt ausgewShIt 
aus Verbindungen, die bei 40*'G test sind. Beispiele der festen Trager schlieBen 
ein, wasserlosliche und niclit-wasserlosliche teste TrSger, wIe zum Beispiel: 
anorganische Oder organlsclie Saize, Polyhydroxyverbindungen, Saccharide, 

15 Amide, wie Harnstoff, und hShemriolekuIare Polyethylenoxide. Bel den festen 
Tragern e) handelt es sich bevorzugt urn Verbindungen, die keine wesentliche 
grenzflachenaktive Wirkung im Sinne von Tensiden haben. Beispiele fur 
anorganische Saize sind Natrlumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumcarbonat, 
Natrlumsulfat, Kreide, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Bariumsulfat, Zinkoxid. Ein 

20 Beispiel fur ein organisches Saiz ist Natriumacetat. Beispiele fur erfindungsgemaB 
einsefzbare Polyhydroxyverbindungen und Saccharide sind Cellulose, Starke, 

• Celluloseester, Pentaerythrit, Sorbitol, Glucamin, N-Methylglucamin. 
ErfindungsgemaB einsetzbare Amldderivate sind beispielsweise Hamstoff und 
stark hydrophlle, saccharidmodifizierte Amidderlvate wie Ethylendiamin- 
25 bisgluconamid, 1,3-Propylendlamln-blsgluconamld, 1 ,2-Propylendiamin- 
bisgluconamid Diethyletriamln-bisgluconamld, Dipropylentriam-bisgluconamid, N- 
Methyl-dlpropylentriamin-blsgluconamid, N.N-Dimethyl-ethylendiamin-gluconamid 
N,N-Dimethyl-propyIendiamln-gluconamid. Die letztgenannten 

saccharidmoditizlerten Amidderivate sind durch regioselektive Reaktlon der 
30 primaren Aminogruppen der entsprechenden Amine mit Saccharid- 
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carbonsaurelactonen, wie Gluconsaurelacton oder Glucopyranosyl- 
arabinonsaurelacton, zuganglich (DE 4 318 536, DE 4 318 537). 

Der feste Trager e) ist zweckmaBig in der erfindungsgemaBen 
Formulierung, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, in einer IVlenge 
von 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugter 0 bis 65 
Gew.-%, nocii bevorzugter 0 bis 55 Gew.-% enthalten. Ist der feste TrSger e) In der 
erfindungsgemaBen Formulierung enthalten, so betragt seine bevorzugte Menge 
mehr als 5, bevorzugter mehr als 10, bevorzugter bis 60 Gew.-%. 

Der feste TrSger e) und der flussige TrSger f) konnen in beliebigen 
VerhSltnissen zuelnander vorliegen. Die Wahl des Verhaltnisses h§ngt davon ab, 
ob flussige, pastOse oder feste Zusammensetzungen der Formulierung gewiinscht 
werden. 

Die erfindungsgemSBe Zusammensetzung kann nach MaBgabe der 
Anwendungsgeblete neben den vorstehend beschriebenen Komponenten a1), a2), 
b), d) weltere andere Inhaltsstoffe bzw. Hllfsmlttel c) enthalten. 

Bel wassrigen Anwendungen wie In Waschmlttein, In Pulpen, bel der 
Textilausrustung k6nnen z.B. sogenannte Builder, Stellmittel, 
Rheologiemodifizlerer, wie z.B. Zeolithe, Silikate, oberflachenreichen 
Kleselsauren, Polyphosphate, Alkalimetall-zitrate, 2,2-oxydisuccinate, 
-carboxymethyloxysuccinate, -nitrilotriacetate, und Natriumcarbonat, Enzyme, 
Entschaumer, wie Silikonverbindungen, und Stabilisatoren anwesend sein. Die 
Stabilisatoren dienen beispielsweise der Stabilisierung der Komponenten a) und b) 
in dem sie deren Koagulation und S.edimentation verhindern. Die Stabilisatoren 
sind Z.B. 'Gums' und andere Polysaccharide, wie zum Beispiel Carrageen Gum, 
andere Verdickungsmittel oder Rheologieadditive. Bevorzugt ist der Stabilisator 
eine kristalline hydroxyl-haltlge Verbindung, wie Trihydroxystearin, ein hydriertes 
6l Oder ein Derivat davon. 

Weitere Hllfsmlttel, die in den erflndungsgerhaBen Zusammensetzungen 
enthalten seIn konnen, sind typlsche in der Paplerherstellung venwendete 
Hllfsmlttel, wie z.B. Nassfe^igkeltsharze, Additive zur UnterdrQckung der 
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Fusselbildung, Trockenfestigkeltsaddltive, Fullstoffe und Klebstoffe,. Bindemlttel 
Glattungsmittel etc, 

Weitere Hilfsmittel, die insbesondere In Waschmittein enthalten sein 
konnen, sind Kupplungsmittel, wie Hexylamin, Octylamin, Nonylamin, ihre C1-C3 
5 sekundaren Oder tertiaren Analoge und Alkandiole. 

Weitere Hilfsmittel, die insbesondere In Waschniittein enthalten sein 
konnen, sind auf den Substraten haftende Duftstoffe, Chelatlslerungsmlttel, andere 
oberflachenaWive Stoffe. 

Weitere Hilfsmittel sind z.B. Biozide, wie z.B. Ultrafresh®DM25, DM50. 
0 UF40, Amical flowable® oder Katon®-Derivate, 

Die Erflndung betrifft welterhin ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen, dass das Mischen 
der Komponenten a1) und a2) sowie gegebenenfalls der weiteren Komponenten 
umfasst. 

5 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann 

beispielsweise die Herstellung einer homogenen Grundmisohung a1) + a2) und 
das Einbringen der optionalen Komponenten b) bis d) mit Hilfe von alien bekannten 
Typen von Mischaggregaten, wie Ruhrern, Mischdusen oder jede Form von 
Knetern oder Miihlen beinhalten. 

D In einer vorteilhaften Ausfuhrungsfomi der Erflndung werden zunachst die 

Komponenten a1) und a2) homogen zu einer Vormischung, gegebenenfalls unter 
Zusatz von Teilen der Tragersubstanz d) vermischt. Homogen bedeutet Im Kontext 
der Erflndung weitgehend gel6st oder'aber transparent feinteillg dispergiert. In 
diese homogene Vormischung kann beispielsweise die optionale Komponente b) 

5 nachfolgend eingebracht werden. Dieses Einbringen kann je nach Struktur der 
Vomnischungskomponenten a1) und a2) bzw. der Komponente b) wiederum zu 
einer homogenen Mischung oder aber einer sichtbar grdber dispersen Verteilung 
von b) in der Vormischung a1) + a2) fOhren. In diese Mischung konnen ja nach 
Anwendungszweck c) und/oder d) eingebracht werden. 
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Mit diesen verschiedenen Mischungsstrategien kann EinfluB auf die 
mikroskopische Verteilung der Komponenten im Gesamtsystem und somit die 
Produkteigenschaften genommen werden. 

Die erfindungsgemaBen Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen sind 
5" bevorzugt dadurch gekennzeichnet, dass sie bei 40^C flussig sind, wobei dies die 
Anwesenheit eines Tragerstoffes nicht voraussetzt. 



Oberfiachenbehandlung von Substraten, insbesondere Fasersubstraten oder 
faserartigen Substraten verwendet Besonders bevorzugt werden sie zur 
Ausrustung oder Behandlung von naturlichen oder synthetlschen Fasem, Haaren, 
Textilien, Papiervliesen, -pulpen, -geweben, -schichten wie trockenen oder 
20 feuchten Toilettenpapleren, Gesichtspapieren, Reinigungstiicher, Wischpapieren 
und Taschentuchern verwendet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dient die erfindungsgemaBe Zusam- 
mensetzung der Beschichtung von Tissue-Papieren, welche auf ubiiclie Weise 
fiizgepreBtes Tissue-Papier, hochbausohiges musterverdichtetes Tissue-Papier 
25 und liochbausclilges, unkompaktiertes Tissue-Papier einschlieBt, jedoch nicht 
darauf beschrankt ist. Das Tissue-Papier kann von einem homogenen oder mehr- 
schlchtigen Aufbau sein; und daraus liergesteilte Tissuepapierprodukte konnen 
von einem elnlagigen oder mehrlagigen Aufbau sein. Das Tissue-Papier hat vor- 
zugsweise ein Flachengewicht zwischen etwa 10 g/m^ und etwa 65 g/m^ sowie 
30 eine Dlchte von etwa 0,6 g/cm® oder weniger (Vgl. Spalte 13, Zeilen 61-67 des US- 
Patentes 5,059.282 (AmpulskI et al.) wo beschrleben 1st, wie die Dichte von Tis- 



15 



10 



Eine bevorzugte Polyorganosiloxan-Zusammensetzung besteht aus: 
0,05 bis 90 Gew.% der Konnponenten al) und a2), 
0 bis 30 Gew. % eines oder mehrerer silikonfreier Tenside b), 
Hiifsstoffe c) wie 

0 bis 0,5 Gew. % eines oder mehrerer Biozide, 
0 bis 10 Gew. % eines oder mehrerer Rheoiogiemodifizierer 
0 bis 5 Gew. % eines oder mehrerer weiterer Hiifsstoffe und 
0 bis 99,95 Gew. % eines oder mehrerer Trager d). 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen werden bevorzugt zur 
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sue-Papier gemessen wird. (Wenn nicht anders angegeben. beziehen sich alle 
Mengen und Gewichte hinsichtlich des Papiers auf eine Trockenbasis). Ein auf 
ubilche Weise gepreBtes Tissue-Papier und Verfahren zur Herstellung eines 
solchen Papiers sind in der Fachwelt allgemein bekannt. EIn solclies Papier wird in 
der Regel durch Ablegen eines Papiereintrags auf elnem porosen Formungssleb. 
welches in der Fachwelt oft als ein Fourdrinier-Sieb bezeichnet wird, hergestellt. 
Sobald der Eintrag auf dem Formungssleb abgelegt ist. wird er als eine Bahn be- 
zeichnet. Die Bahn wirti entwassert. Indem die Bahn gepreBt und bel erhahter 
Temperatur getrocknet wird. Die speziellen Verfahren und die typische EInrlchtung 
10 zur Herstellung von Bahnen gemSB dem soeben beschriebenen Verfahren sind 
den Fachleuten auf diesem Geblet allgemein bekannt. Bei elnem typischen Ver- 
fahren wird ein Zellstoffelntrag mit niedriger Konsistenz aus elnem unter Druck 
stehenden Stoffauflaufkasten zur Verfugung gestellt. Der Stoffauflaufkasten hat 
eine Offnung zur Abgabe eines diinnen Auftrags von Zellstoffelntrag auf das Four- 
15 drinrer-Sieb zur Bildung einer nassen Bahn. Die Bahn wird dann in der Regel auf 
eine Faserkonsistenz zwischen etwa 7 % und etwa 25 % (auf Basis des Ge-wlchts 
der gesamten Bahn) durch Vakuum-Entwasserung entwassert und welter durch 
Druckvorgange getrocknet, bei welchen die Bahn einem Druck ausgesetzt wird, 
der von einander gegenuberliegenden mechanischen Bauteilen, zum Belspiel 
20 zylindrischen Walzen, entwickelt wird. Die entwasserte Bahn wird dann welter ge- 
preBt und getrocknet in einer Dampftrommelvorrichtung, die in der Fachwelt als ein 
• Yankee-Trockner bekannt ist. Weltere Einzelheiten sind dem Fachmann auf dem 
Geblet der Paplerherstellung geiauflg. .. 

Die zur Verwendung In der vorllegenden Erflndung vorgesehenen Papier- 
25 fasem werden normalenweise aus Holzzellstoff stammende Fasem eInschlleBen. 
Andere Zellstoff-Fasern auf Zellulosebasls. wie etwa Baumwoll-Linters. Bagasse, 
etc., kfinnen ebenso venwendet werden. Synthetlsche Fasem, wie etwa Rayon-, 
Polyethylen- und Polypropylehfasern, kdnnen in Komblnatlon mit natQrIlchen Fa- 
sem auf Zellulosebasls ebenso verwendet werden. Eine beispiel-hafte Polyethy- 
30 lenfaser, die venwendQt werden kann, Ist Pulpex", erhaitlich von Hercules, Inc. 
(Wilmington, Delaware). Venwendbare Holz-Zellstoffe schlleBen ein: chemlsche 
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Zellstoffe, wie etwa Kraft-, Sulfit- und Sulfat-Zellstoffe, sowie mechanische Zell- 
sloffe, die zum Beisplel Holzschliff. thermomechanischen Zellstoff und chemisch 
modifizierten thermomechanischen Zellstoff umfassen. Chemische Zellstoffe sind 
jedoch bevorzugt, da sle den daraus hergestellten Tissue-Blattern eine ausge- 
zeichnete fuhlbare Welchheit verleihen. Es kdnnen Zellstoffe sowohl von Laub- 
baumen (auch als "Hartholz" bezeichnet) als auch von Nadelbaumen {auch als 
"Weichholz" bezeichnet) venwendet werden. In der voriiegenden Erfin-dung auch 
venwendbar sind Fasem. die aus rezykliertem Papier stammen. die einige oder alle 
der zuvor genannten Kategorlen ebenso' wie andere nicht-faserige Materialien, wie 
etwa Fullstoffe und Kiebstoffe,' die zur Erlelchterung der ursprQngllchen Papier- 
herstellung venwendet wurden, enthalten konnen. Zusatzllch zy Pa-pierfasern kann 
der Papierelntrag, der zur Herstellung der Tissuepapierstrukturen venwendet wird. 
auch andere Bestandteile oder IVIaterialien hierzu zugesetzt ent-halten, wie sle in 
der Fachwelt bekannt sind. Die Arten wunschenswerter Additive werden von dem 
speziellen EndvenA^endungszweck des in Betracht gezogenen Tissue-Blattes 
abhangen. Zum Beispiel ist eine hohe NaBfestigkeit bei Produkten, wie etwa Toi- 
lettenpapier, Paplertuchern, Kosmetik-Tissue und anderen ahnlichen Produkten, 
ein wunschenswertes Merkmal. Daher ist es oft wunschenswert, dem Papierein- 
trag chemische Substanzen zuzusetzen, die in der Fachwelt ais "NaBfestigkeits"- 
Harze bekannt sind, die im Stand der Technik bekannt sind. Zusatzlich zu NaB- 
festlgkeltsaddltiven kann es auch wunschenswert sein, zu den Papierfasern 
bestlmmte Trockenfestlgkeitsadditive und Additive zur" Kontrolle der Fusselbil- 
dung, die In der Fachwelt bekannt sind, zuzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen werden 
weiterhin bevorzugt als Weichmacher oder Antlstatlkum fQr naturliche oder 
synthetlsche Fasern oder Paplere, wie Haare, Baumwolle. Synthetikgewebe 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen werden 
auf Faser-Substrate bzw. faserartlge Substrate bevorzugt In einer Menge von 0,01 
Gew.-% bis 10 Gew.-%. bevorzugter 0,2 bis 2 Gew.-% der nlcht-flQchtlgen 
Bestandteile der erfindungsgemaBen Zusammensetzung bezogen auf das Gewicht 
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des unbehandelten Substrates auf getragen. Die Bestimmung der Auftragsmenge 
erfolgt, in dam das Gewicht des troclcnenen unbehandelten Substrates ermittelt 
wird. AnschlieBend wird die erfindungsgemaBe Zusammensetzung aufgetragen. 
und das feuchte behandelte Substrat bei SO* C fur 5 IVIinuten in einem Umluttofen 
; getrocl<net. Die Trocl<enzeit wurde mittels der nur mit Wasser behandelten Papiere 
uberpruft und als ausreichend befunden. Das getrocknete. behandelte Substrat 
(Erzeugnis) wird gewogen. Die 'nicht-flQchtlgen Bestandteile' der 
Zusammensetzung sind demgemaB die wahrend 5 min bei 80 "C nicht 
verdampfbaren Anteile der erfindungsgemaBen Fomnulierung. Den wesentlichen " 
10 Anteil von bevorzugt mehr aIs-90 Gew.% der nicht-flQchtigen Bestandteile bilden 

die Komponenten a) und b). 

Die Auftragsmenge der nicht-fluchtigen Bestandteile errechnet sich wie folgt: 
Die Differenz zwischen dem Gewicht des unbehandelten. trockenen 
Substrates und dem Gewicht des getrockneten. behandelten Substrates ist die 
15 absolute Auftragsmenge. Die prozentuale Auftragsmenge ist die absolute 
Auftragsmenge dividiert durch das Gewicht des unbehandelten Papiers multipliziert 
mit 100. 

Die erfindungsgemaBe Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen kann 
weiterhin als Reinigungsmittel, Netzmittel, Korrosionsschutzmittel. Grundierung. 
20 Haftvermittler, Antibeschlagmittel Oder Antistatikum fur harte Oberfiachen. sowie in 
Waschmittein oder als BQgelhilfe venwendet werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Erzeugnisse. die mindestens 
eine erfindungsgemaBe PoIyorganosilQxan-Zusammensetzung enthalten. 

Bevorzugt handelt es sich dabei um mit der erfindungsgemaBen 
25 Polyorganosiloxan-Zusammensetzung behandelte Papiererzeugnisse, In diesen 
Erzeugnissen liegen wie vorstehend bereits eriautert bevorzugt 0.03 Gew.-% bis 
30 Gew.-%. bevorzugt 0.3 Gew.-% bis 10 Gew.-%. der nicht-flQchtigen 
Bestandteile der Zusammensetzung gemaB der Erfindung vor. 

Der Anteil der siliconhaltigen Komponenten a1) und a2) auf der Faser ergibt 
30 sich einerselts rechnerisch aus dem angewandten Gewichtsverhaitnis der 
Formulierung a) bis d) unter Berucksichtigung der Verdampfbarkelt. andererseits 
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durch Extraktlon mit organischen Losemittein bevorzugter aber durch 
Rdntgenfluoreszenz-Bestimmung des Siliciumgehaltes und Berechnung des 
Anteiles von a1) bzw. a2) uber entsprechende Vorgabe des Siliciumanteiies In den 
zugrundeliegenden Strukturen fQr a1) bzw. a2). Die Rontgenfluoreszenz- 
5 Bestlmmung kann wie In US 2002-0127412 A1 Abschnitt [0057] vorgenommen 
werden, In dem man eine Scheibe des Substrates mit definierter Geometrie nach 
vorhergehender Eiciiung durchstrahlt. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen dem Paplerbrel zu- 
gesetzt werden, auf das feuchte Papier oder auf die fertigen Papierbahnen aufge- 
0 bracht werden. So k6nnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf die 
Substrate, wie insbesondere Papier, in an sicli bekannter Weise, wie durch Auf- 
sprulnen. Tauchen, Eintrag in die Papierpulpen, durcli Kalandrieren oder Transfer- 
drucki wie z.B. besclirieben in US 5,538,595 aufgetragen werden. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass in der Papierausrustung 
5 und Textiiausriistung die Hydrophobie des ausgerusteten Substrates erhebiich 
vennindert wird und gleichzeitig ein uberlegener Weichgriff vennittelt wird. 
Welterhin wurde Qberrasciiend gefunden, dass durch die erfindungsgemaBen Zu- 
sammensetzungen eIne uberlegene Weichheit in Verbindung mit erhohter 
Hydrophilie in der Faserausrustung auch in Anwesenheit grSBerer Anteile von a2) 
20 erreicht wird. Hierbel besteht Qberrasohende eIn welter Bereich des anwend-baren 
l\/lischungsverhaltnisses zwischen der Komponente a1) und a2) von bis zu 90 
Gew,-% Anteil von a2), bevorzugt bis 70 Gew.%. in dem eine erhohte Hydro-phiiie 
bei konstanter bzw. erhShtef Weichheit erhalten bleibt (Hydro-phllie bzw. 
Hydrophobie bedeutet im Sinne der Erfindung die Bewertung nach der Methode 
25 der Tropfen-Elnslnk-Zeit, und Weichheit meint den sogenannten Griff, bewertet 
durch eIn TestkolIektiv.(wie Im Belspielteil beschrleben)). Oberraschenderweise 
glbt es eng umgrenzte MlschungsveriiSltnlsse, In denen besonders bevorzugte 
Eigenschaftsverhaitnlsse angetroffen werden. EIn besonders bervorzugter Bereich 
ist deshalb ein Mischungsverh&ltnis von 50 Gew.% a1) und 50 Gew.% a2). 
30 Eine Optimierung der gewQnschten Elgenschaften der erfindungsgemaBen 

Zusammensetzungen fur ein gegebenes Substrate, hinslchtllch Weichheit (Griff), 
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Hydrophilie und Substantivitat kanh insbesondere durch Optimierung von Art und 
molaren Anteile von hydrophilen, quarternaren Grupp6n und 
Organopolysiloxanblocken der Komponente a1) und/oder a2) sowie durch 
Optimierung des Mischungsverhaltnisses bei gegebener Struktur der 
Komponenten a1) und a2) erfolgen. Bevorzugt ist es, den Anteil der Komponente 
a1) aus Kostengrunden so niedrlg wie moglich einzustellen. 
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Beispiele: 

ErfindungsgemaBe, wassrige und Idsemittelhaltige Zusammensetzungen 
sind in den folgenden Beispieten beschrieben. 

Die Bewertung der erflndungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgte 

5 mittels folgender Testverfaliren. 
Panier und Textilbewertunq: 

Die erfindungsgemaBen Silicone-Zusammensetzungen wurden in Form von 
10 Emulsionen unter Venwendung von unbehandeltert, sillconefreien Gesichtstucliern 
i der Finna Metsa Tissue Corp. Finnland bewertetet. Die Papiere hatten eine Ab- 
. messung von 29 cm x 20,5 cm und einem mittleren Papiergewiclit von 31,96 g/m^. 
Zum Auftrag der Emulsion (Ausriistung) hinterlegte man das Papier mit einem 
weiteren Blatt dieses Papiertyps und spannte beide glatt auf ein grobmaschiges 
15 !\/letallnetz. 

Die Formulierungen gemaB Beispiel 8 bis 20 wurden mit deionisiertem 
Wasser auf 2 Gew.-% Gehalt siliconelialtigem Wirlcstoff (berechnet auf Basis der 
l^enge der Summe aus den Komponenten a1), a2) oder a1)+a2) bzw. allgemein 
Summe X1) bis X3) der Tab. 2 einschlieBlich der Vergleiciisbeispiele) verdiinnt 

20 iind mittels einer Spruhpistole gleiciimaBig aufgetragen. Die Ausrustung erfolgte 
mittels AufsprOhen der zu prufenden Emulsion / Losung der erfindungsgemaBen 

^ Zusam-mensetzung), aus 35 cm Entfemung mit Hilfe einer Duse und Luft be! 

W |<onstanter Duseneinstellung bis 1 .Gew.% 6iner errechneten Menge der 
siliconhaltigen Substanzen aus den Belspleien 1 bis 7 und deren i\/lischungen (d.h. 

25 der Summe von XI bis X3 der Tab. 2) als Auftrag vorlagen. Diese Mengen wurden 
aus dem Anteil der nichtflQchtigen Bestandtelle a) bis d) errechnet. Dazu wurde die 
Menge der nIclitflQchtigen Bestandteile, wie vorher definiert, auf das Papier 
aufgebracht und wIe nachfolgend bestimmt. Die Konzentration der aufgespriifiten 
Emulsion und die DQsen-einstellung wurde Qber IVIessrelhen so optimiert, dass bei 

30 einer SprOhdauer von etwa 15 Selcunden der mengenmSBig gewQnschte Auftrag 
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• der erfindungsgemaBen nichtfluchtigen Bestandteile mit hoher Reproduzier- 
barkeit erfolgte, ohne das Papier bzw, Textilgewebe komplett zu durchnassen. 
Die folgende Abbiidung 1 zeigt den Zusammenliang zwischen Spruiidauer und 
Auftragsmenge der verwendeten Anordnung. Tabelie 1 zeigt die 
5 entsprechen-den zugrundgelegten Messwerte. Abbiidung 1 Auftrag 

nichtflQchtiger Bestandteile In AbhSngikelt von Zeit und Abstand des 
SprQhvorganges 



1 ,40% 




0,40% ■ 

0.20% 

0,00% -I 1 1 ■ 

0 5 10 15 20 

Spruhzeit [sec] 



10 

Tabelie 1 



Dusenabstand /30cm . 35cm 1 40cm 




Spruhdauer/sek. 


Auftragsmens 


e 


10 


0.72% 


0,62% 


0.49% 


15 


1.19% 


0.96% 


0.68% 


SprQhdauerfOrl %-Auftrag 


13,67 


15.00 


21.75 



Zur AusrQstung wurden dle Papiere Jewells 5 l\^inuten bei 80**C in einem 
15 Umluftofen mIt Absaugung getrocknet und unmittelbar nach Entnahme aus dem 
Ofen gewogen (Die Masse wurde aus 4 Elnzelwagungen gemlttelt ). Die Differenz 
zwischen dem Gewicht des unbehandelten Paplers und dem Gewlcht des getrock- 
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neten, behandelten Papiers ergibt zunachst die absolute Auftragsmenge der. 
nichtfliichtigen Bestandteile. Die prozentuale Auftragsmenge ist die absolute 
Auftragsmenge dividiert durch das Gewicht des unbehandelten Papiers multipliziert 
mit 100. 

5 Die SprQhzeit wurde so gewahit, dass 1 Gew.-% als Summe der 

Siliconverblndungen X1 bis X3 errechnet aus den nicht-fluchtigen Bestandteile, 
wie oben erlSutert, aufgetragen vorliegt. 

Es wurden pro PrQfung jeweils 6 einlaglge Papiertucher mit Jewells einer 
Zusammensetzung ausgerustet. Davon gingen 5 Tucher zur Bewertung des 

11 0 Griffes bzw. der Weichheit und eines zur Bewertung der Hydrophilie/Hydrophobie. 
I FQr den Fuhl- bzw. Grifftest eingesetzt wurden die Papierproben ein Mai gefaltet, 
so dass man ein doppellagiges Papier erhielt. 

Textilqewebe 

15 Zur Prufung von Textilgewebe wurden die erfindungsgemaBen Sllicone- 

Zusammensetzungen in Form von Emulsionen unter Verwendung von unbehan- 
delten, siliconefreien, abgekochten Baumwoii-Singie-Jersey-Tuotiern (farbfertig 
(130g/qm) der Finna Gola Werke bewertetet. 30 g Gewebe wurden in einer Flotte 
mit 0,4 Gew.-% slliconehaltiger Komponenten (bezogen auf die Menge der Kom- 

20 ponenten a1) und a2) in der Fomiulierung) mittels des Foulard Verfahrens aus- 
gerustet (Lexikon fur Textilveredelung, Prof. Dr. rer. nat. Hans-Karl Rouette, 

I Laumann-Verlag DQImen 1995, Band 1, S. 699-701). Zur Ausrustung wurde die 
Verbindung a1) des Herstellungsbeispjels 2 und a2) des Herstellungsbeispiels 5 
sowie eine 1:1-Mischung von Emulsionen beider Materialien verwendet. Weich- 

25 heltsbewertung und Hydrophiliebetrachtung erfolgten analog zu den 
Paplerversuchen. 

Hvdrophobie bzw. HvdroDhille; 

Je ein Papier, wie vorstehend im Abschnitt „Papier und Textilbewertung" 
30 . beschrieben, wurde einlaglg mittels Magneten straff uber eine Metallwanne 
aufgespannt. Ein Wassertropfen wurde aus 1 cm Hohe per Pipette auf das Papier 
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gegeben und der Zeitraum (in Sekunden) vom Auftreffen bis zum Aufsaugen des 
Tropfens bestimmt. Je langer die Tropfen-Elnsinkzeit desto hoher die Hydrophobie 
und je niedriger die Hydrophilie. Der Test wurde pro Blatt Prufpapier 5 mal an 
verschiedenen Stellen wiederholt. Der MIttelwert der 5 Einzelbestimmungen wird in 
Tab. 2 genannt. (Testbeschreibung: Arbeitsgruppe "Textile Vorbehandlung" des 
Verbandes TEGEWA e.V. : Der TEGEWA-Tropftest- eine Methode zur schnellen 
Bestimmung der Saugfahigl<eit an textlien Fiachengebilden; ly/lelliand Textil- 
bericlite 68 (1987). 581-583 ). 

10 . Weichheit bzw. Griff: 

Hierzu verglich man innerhalb einer Prufgruppe jewells eine der. wie vor- 
stehend beschrieben erhaltenen, Papierproben mit jeweils 5 anderen. die mit 
weiteren Silicone-Zusammensetzungen anderer Beispiele ausgerustet waren. Auf 
diese Weise konnten 5 Prufgruppen-Zserien mit je 6 unterschiedlichen Proben je- 
15 weils von einer Testperson durch Befiihlen mit Fingem und Handflache hiinsicht- 
lich des Griffes bewertet warden. Die Einstufung der einzelnen Papiere erfolgte auf 
einer Skala von 0 bis 10. Eine Bewertung „0" entspricht dem unbehandeltem Pa- 
pier, je hoher die Zahl, desto besser der Griff bzw. die Weichheit. 
Die Testgruppe bzw. das Testpanel bestand aus 5 Personen. 

20 

Herstellungsbeisplel 1 (Herstellung einer Komponente a1) QP1 ): 
a) 238g (2,24mol) Diethylenglykol werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver RQhrung yi/erden innerhalb einer Stunde 558g (4,93 
mol) Ghloressigsaurechlorid zugetropft. wahrend des Zutropfens steigt die 
25 Temperatur auf 82 "C an und eine Intensive HCI-EntwIcklung setzt ein. Nach 
Beendigung des Zutropfens wird der Ansatz fur 30 MInuten auf 130 °C erhitzt. 
AbschlieBend werden alle bis 130 ''C/20hPa siedenden Bestandtelle abdestilliert. 
Es werden 566g eines hellgelben Ols der Zusammensetzung 

30 GlCH2C(0)OCH2CH20CH2CH20C(0)CH2CI 
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erhalten. 

Die gaschromatographisch bestlmmte Reinheit des Esters betragt 99,2 %. 
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^^C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

ClfiHz- 40,7 
CICH2-C(0)- 167.1 
CICH2-C(0)-OCH2- 65.2 
CICH2-C(0)-OCH2CH2- 68.6 

b) 104.4 g delonisiertes Wasser. 51,4 g 2-Propanol, 104,4 g (522 mmol) 
Laurinsaure und 50 g (580 mmol N) N.N.N'.N'-Tetramethylhexandiamin werden 
gemischt und unter Ruhrung auf 50*H3. erhltzl. Der klaren L6sung wifd eine 
Mischung aus 721 g (522 mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der Struktur 




und 7,5 g (58 mmol CI) des diethylenglycolbasierten Esters gemaB a) zugesetzt. 
Der Ansatz wird fOr 6 Stunden auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Abkuhlung 
werden 1003 g einer klaren bernsteinfarbenen LGsung erhalten. Das darin 
befihdilche Polymer enthSIt die folgenden Strukturelemente: 
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O O 




CH3(CH2)10COO- CI- 

Hersteliungsbeispiel 2 (Herstellurig der Komponente a1) QP2): 
In einem 1 Liter Dreihalskolben werden 24 g Wasser, 30 ml 2-Propanol, 4,18 g (48 
mmol tertlare Aminogruppen) N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamln utid 3.8 g 
(12 mmol primare Aminogruppen ) eines unter dem Handelsnamen Jeffamin® ED 
600 erhaltllchen Alkylenoxidderivates der Struktur 

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)9[OCH2CH(CH3)]bNH2 



mit a+b = 3.6 
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bei Raumtemperatur vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten werden 6.0 g (30 mmol) 
Dodecansaure in Form einer 50%igen Losung in 2-Propanol und 1,8 g (30 mmol) 
EssigsSure zugesetet. Nacli Erwamnung des Ansatzes auf 50 °C werden innerlialb 
von 30 l\/linuten . 194.1g (60 mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der 
5 durchsclinittlichen Zusammensetzung 



10 




15 zugetropft. Die gelbe, triibe IVIisciiung wird fur 8 Stunden auf Ruckfluf3temperatur 
erhitzt. Nach Entfernung aller bis 100 °C/2 mm Hg in Val<uum flQciitigen 
Bestandteile werden 204 g eines beigen, truben !\/!ateriais, welclies uber folgende 
Strukturelemente verfugt, eriialten. 



• • • •••/Ji-4i*af;,v.K hi/!.- • . . -.^i-jiSfefeifSiHsj/k.' • ^ •'-:"'i'!ittf---'>>-.v'..": . 




-^H2NCH(CH3)CH2[OCH2CT(CH3)la(OCH2CH2)9[OCH2CH(CH3)]ti^^ 




a + b = 3.6 2CH3COO- 2 CH3(CH2)10COO- 

Herstellungsbeispiel 3 (Herstellung der Komponente a1) QP 3): 
12,.5 g deionisiertes Wasser, 87 g 2-Propanol, 1..02 g (17 mmol) Essigsaure, 3.4 g 
5 (17 mmol) Uurlnsaure. 2.34 g (27,2 mniol N) N,N.N'.N'-Tetramethylhexandiamin, 
1 ,67 g (5,28 mmol N) eines Amins der Zusammensetzung 

CH3 CH3 
H2NCHCH2(oiHCH2)wl(OCH2CH2)v(OCH2CH)w2NH2 

mitwl+w2 = 2.5 und v = 8.5 



und 0,63 g (1,53 mmol N) einer 40%!gen Ldsung eines Amins der 
1 0 Zusammensetzung 
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CH3 



CH3 

CH2(OCH2(!:H)w5NH2 
CH3 



H2N(c!:HCH20)w3CH2CCH2(OCH2CH)w4NH2 

iH2CH3 



mit w3 +w4 + w5 = 5 - 6 



werden gemischt und auf SO^C erhltzt. In die klare Losung werden 90,8 g (34 
mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen 
5 Zusammensetzung 




eingetropft und die Reaktionsmischung fur 10 Stunden auf 82^C erhltzt. Nach 
10 Abkuhlung werden 197 g einer truben, grauen FIQssigkeit erhalten. Das darin 
befindliche Polymer enthalt folgende Strukturelemente 



15 
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^CH3 CH3 <pH3 ^ ^ 

H2NCHCH2(OCHCH2)wl(OCH2CH2)v(OCH2CH)w2NH2 



ch11^H3 

-Si-OSi ^ 

iHa CH3 ^ V 







CH3 



CH2(OCH2(!:H)w5^H 2 



.{«3 1 9H3 ^ 

H2N(CHCH20)w3CH2CCH2(OCH2CH)w4{^H2 

CH2CH3 



N(CH3)2 



CH3 
H3 



CI 

\ 

Gl 



:h3 



CH, 
69 



CH3 
ii-Ot-l 
H3 



CI 



I '69 



rH3 



iH3 



Hi^ 







CH3(CH2)IOCOO- CH3COO- wl + w2 = 2.5 v = 8.5 w3 + w4 + w5 = 5 - 6 

Herstellungsbeispiel 4 (Herstellung der Komponente a2) AP1): 

EIn amlnoethylaminopropyifunktionelle . PoIyorganosHoxan. des Typs 
MD'^^^g-DssyM , - die Einheit D'^^bedeutet CH3(AEAP)SiO mit AEAP = 2-Amino- 
ethylaminopropyl -, stellt man analog wIe in US 3576779 her, in dem man eine 
Mischung aus SiOH temiinlertem Polydimethylsiloxan, M2D10 und dem Amlno- 
ethylamlnopropyl-methyldimethoxysilan in Gegenwart von Tetrabutylammonium- 
hydroxid bei 80 "C aquilibriert, das entsteiiende iy/letlianol verdampft und nacli 
thermischer Deaktlvierung des Katalysators verdampfbare Cyclosiloxane mit Kp. 
bis 250 °C auf Unter 0,5 Gew.% entfemt Das entstandene Produlct setzt sich wie 
folgt zusammen: 
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AP 1:x = ~9,2;y = ~557 

Herstellungsbeispiel 5 (Herstellung der Komponente a2) AP 2): 

Das hier verwendete aminoethylaminopropylfunktionelle Polyorganosiloxan 
des Typsl\/!D^''i,5-DiooMfurdie Vergleichsversuche zur Bewertung dererfin- 
dungsgemaBen hydrophilisierenden Griffverbesserer bzw. Weichmacher auf tex- 
tilem Gewebe wurde in Analogie zu Belspiel 4 hergestellt (x = 1 ,5; y = 100). 

Herstellungsbeispiel 6 (Herstellung der VergIeichs-Siloxanl<omponente AP 3): 

Das hier eingesetzte polyetherfunktionelie Polyorganosiloxan 
lyiQPoisEozOgQ^iy, jjjg Verglelchsversuche zur Bewertung der 

erfindungsgemaBeh hydrophilisierenden Griffverbesserer bzw. Weichmacher fQr 
Papier wurde iii Analogie zu Beisplel 7 In US 3980688 hergestellt. Die Einheit 
[)Poi5EO20 bedeutet CH3(POi5E02o)SIO mit PO15EO20. einem statlstlsoh verteiltem 
Polyetherrest HO-(C3H70)i5 (e2HsO)2o -CsHs- , der dber die Propyleneinhelt an Si 
gebunden ist. Die Zsihlen geben den nmlttleren Polymerlsatiohsgrad aus dem 
Zahlehmittel Mnan. 
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Herstellungsbeispiel 7 (Herstellung einer Komponente a2) AP 4): 

Das hier eingesetzte aminoethylaminopropyl- und polyetherfunktionelle 
Polyorganosiloxan MD'^^''4D'*°^^^°^°°^"4D2ooM wurde durch alkalische Aqui- 
librlerung ( 20 ppm Tetrabutylammoniumhydroxid) ausgehend von einem Poly- 
ethersiloxan des Typs. MD''°^^^°^°°°"4DiooM mit Amlnoethylaminopropylmethyl- 
dlethoxysllan und zusatzllchem Polydlmethylsiloxandiol In Gegenwart von Tetra- 
butylammoniumhydroxid bei 80 "C Squllibrlerend hergestellt, das entstandene 
Methanol verdampft, und nach thermischer Deaktivierung des Katalysators wurden 
verdampfbare Cycloslloxane mit Kp. bis 250 "C auf unter 0,5 Gew.% entfemt. 

Die Einhelt d''°^®^°^°°" bedeutet CH3(POi6E02oOBu)SIO mit 
POieEOzoOBu eInem statlstlsch vertelltem Polyetherrest C4H9-0-(C3H70)i6 
(C2H5O)20-C3H6- . def Qber die Propylenelnhelt an SI gebunden ist . Die Zahlen 
geben den mittleren Polymerisationsgrad aus dem Zahlenmlttel Mn an. 

Formulierungsbeispiele 8-23 

Unter Verwendung der Verblndungen der Herstellungsbeispiele 1 bis 7 werden mit 
einem Ankerruhrer be! 25''C Emulsionen einer Zusammensetzung: 40 Gew.-% der 
Verblndungen Oder deren Mischungen als Komponente a) bzw.' 

Vergleichskomponente, 23,7 Gew.% Renex 36 als Komponente b), 4,1 Gew.% 
Renex 30 ebenfalls als Komponente b) durch Vermlschen hergestellt. Zu dieser 
Mischung wird Qber 5 min eine Ldsung bestehend aus 0,9 Gew.% EsslgsSure, 
0,695 Gew.% Natriumaoetat In 30,61 Gew.% Wasser zugegeben. Es entstehen 
klare, farblose bis leicht gelbllche Formullerungen. 

Bei den hIer verwendeten Tensiden der Komponente b) wahlte man nicht- 
lonische Tenslde des Typs Renex 30, Internationale Kurzfonn POE (12)- 
trldecylalkohol, und Renex 36 der Fa. ICI des Typs POE (6)-trldecylalkohol aus. 

Die genauen Zusammensetzungen der Formullerungen sind In der 
folgenden Tabelle 2 gezelgt. Tabelle 2 zelgt auch die Ergebnisse der Papier - und 
TextjI-Bewertungen der PapiertQcher, die, wie oben beschrleben, mit 1 Gew.% 
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Zusammensetzungen (bezogen auf die nicht-flQchtigen Bestandteile. wie oben 
def iniert) ausgerQstet und konditionlert wurden. 
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Die Versuche zeigen, dass in den Beispielen 9-1 1 die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen bei gegebenem gutem Griff bzw. iioher Weichheit noch eine 
aiinlich gute Hydrophilie (geringe Tropfen-Einsinlczeit) aufweisen, die auf 
ahnllchem Niveau wie bei Beispiel 8 mit 100% der teureren Komponente a1) bzw. 
5 X1 der Tabelle 2 liegt. Weitere ErhShung des Anteiles der Komponente a2) bzw. 
X2 gemaB Beispiel 11 bis 12 In Tab. 2 fuhrt zu sprunglnaftem Anstieg der 
Hydropliobie bzw. der Tropfen-Einsinkzeit, die sogar Qber derjenigen rhit 100% 
der Verbindung a2) liegen kann. Die Beispiele 14 und 17 zeigen. dass die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen aucii mit Komponenten a1) der 
10 Zusammensetzung der Herstellungsbelspiele 2 und 4 wirksam sind, wenn sie mit 
Beispiel 4 als Komponente a2) 1 :1 vemiisclit werden. 

Der Austausch der Komponente a1) durch Verbindungen nach dem Stand 
der Teohnik wie in Vergielchsbeispiel 18 fuhrt zwar zu ausreichender Hydrophilie, 
Weichheit bzw. Griff sind jedoch schlechter als die in Beispiel 9 -12. Ebenso 
15 erreicht die Substantivitat der in Beispiel 18 verwendeten Polysiloxane aus den 
Herstellungsbeispielen 6 und 4 nicht das Niveau von quaternaren Siloxanen wie 
Beispiel 8-11. Wie Vergielchsbeispiel 19 zelgt, bei dem eine Verbindung a2) 
gemaB Herstellungsbeispiel 7 zur Bewertung kommt, die zusatzlich zu einem 
Aminoalkylrest einen hydrophilen Polyetherrest im Molekiil aufweist, eine 
20 schleohtere Bewertung. Auch diese Verbindung fQhrt nicht zu einer hohen 
Weichheit (> 4,4), d.h. die Griffbewertung ist schlechter als die der 
I erfindungsgemaBen Beispiele, Insbesondere 9-11 und 14. Ebenso Ist die 
' Substantivitat dieser Verbindung geringer als z.B. die der quaternaren 
Verbindungen der Beispiele 8 bis 11. 

25 
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Patentansoruche; 

1. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Amino- 
und/oder Ammonium-Polyslloxan-Verbindung a1), enthaltend mindestens 
eine Amino- und/oder Ammoniumgmppe Q und mindestens einen 
organisciien Rest V, mit der IVIaBgabe, dass mindestens ein organisclier Rest 
V ein eine Polydiorganosiloxangruppe enthaltender organisclier Rest V^^ ist, 
worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V®'^ durch das 
Strukturelement (I) 

— 0-^i-V*-Q— 

R (I) 

erfolgt, worin V* ein zweiwertiger organischer Rest Ist, der jewells uber ein 
Kohlenstoffatom an das Siliziumatom des Polydiorganoslloxan-Restes und an 
das Stickstoffatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R ein 
einwertiger organisclier Rest ist, 

und mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung 
a2) enthaltend mindestens eine Amino- Oder Ammoniumgruppe Q und 
mindestens einen organischen Rest V, mit der ly/laBgabe, dass mindestens 
ein organischer Rest V ein eine Polydiorganosiloxangruppe enthaltender 
organischer Rest V^*^ ist, worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe 
V®"^ durch das Strukturelement ausgewShlt aus den Formein (II) und (III) 
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Q 
V* 



O Si O- 



0 



(III) 



erfolgt, worin V* jeweils ein zwelwertiger organischer Rest ist, der jeweils Qber 
ein Kohlenstoffatom an das Siliziumatom des Organosiloxan-Restes und an 
das Stickstoffatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R ein 
einwertiger organlsclier Rest ist, 

mit der IVIaBgabe, dass die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verbindung a2) l<eln Strulcturelement der Formel (I) aufweist, und 

mit der iVIaBgabe, dass die Gruppe Q nicht an ein Carbonylkolilenstoffatom 
bindet, und 



worin die aus Ammoniumgruppen resuitierenden positiven Ladungen durcli 
organisciie oder anorganisclie SSureanionen neutralisiert sind, und deren 
Saureadditionssalze. 
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2. Polyorganoslloxan-Zusammensetzung nacH Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet, das sie keine stickstofffreie Polysiloxan-Verbindung enthalt. 

3. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, die besteht 
aus': 

Komponente a1), wie im Anspruch 1 definiert, 
Komponente a2), wie im Anspruch 1 definiert, 
wedilweise ein Oder mehrere silikonfrele Tenside b), 
wahiweise einen oder mehrer HIifsstoffe c), sowie 
wahlwelse eine oder mehrere Tragersubstanzen d). 

4. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
worin die Komponenten a1) zu a2) im Gewichts-Verhaltnis von 30 : 1 bis 
1 : 90vorliegen. 

5. Polyorganosiioxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
worin die Komponenten a1) zu a2) im Gewichts-Verhaltnis von 1 : 0,1 bis 
1 : 10, bevorzugt im Gewichts-Verhaltnis 1 : 0,2 bis 1 : 7 vorliegen. 

6. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzelchnet, dass die Amino- und/oder Ammdnium-Polysiloxan- 
Verbindung a1) die Formel (iV) 



aufweist, worin Q und V wie oben definiert sind, jeweiis ein einwertiger 
organischer Rest oder Wasserstoff ist, x > 1 ist, die Reste R^ gleich oder 




(IV) 
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verschleden voneinander sein konnen, und wenn x > 1 ist, die Gruppen Q, V 
jeweils glelch oder verschieden voneinander sein konnen. 

7. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
worin Q ausgewShit wird aus der Gruppe, die besteht aus: 

-NR^-, 

-N*R^2-. 

einem gesSttigten oder ungesattigten. gegebenenfalls mft weiteren 
Substituenten substituierten diaminofunktionellen Heterooyclus der Formein: 



— N 





und 




, 3owie 



einem aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminofunktionellen 
HeteroCyclus der Formel: 



GEBS 200365 DE 



-98- 




elnem dreiwertigen Rest der Formel: 
/ 

einem dreiwertigen Rest der Formel: 
^ , Oder 



einem vierwertigen Rest der Formel, 




worin R^ jeweils Wasserstoff Oder einen einwertigen organischen Rest 
darstellt, wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet. 

8. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQciie 1 bis 7. 
worin die Einheit V ausgewahit wird aus mindestens einem melinwertigen, 
geradl<ettigen. cyclischen oder vferzweigten, gesattlgten, ungesSttigten od6r 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 Koiilenstoffatomen 
(wobei die Kohlenstoffatome des gegebenenfails vorhandenen 
PolyorganosiloxanresteS niclit mltgezahlt werden). der gegebenenfails eine 
Oder mehrere Gruppen, ausgewShlt aus 
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-O-. -C(0)-. -C(S)-. 

-NR^-. worin Wasserstoff, einen einwertlgen, geradkettigen, cyclischen 
Oder verzwelgten. gesSttlgten. ungesattigten oder aromatischen Kohlen- 
wasseretoffrest mit bis zu 300 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder 
mehrere Gruppen ausgewShlt aus -0-. -NH-. -C(0)- und -C(S)- enthalten 
kann. und der gegebenenfalls durch eine oder melirere Substituenten. aus- 
gewahlt aus der Gruppe, die bestelit aus einer Hydroxylgruppe, einer gege- 
benenfalls substituierten; bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome ent- 
haltenden heterocyclischen Gruppe. Polyetherresten, Polyetherestenresten. 
Polyorganosiloxanyl resten 
und 

-Si(OR)3.a(R)a. worin a eine ganze Zalil von 0 bis 2 ist und R wie oben 
definiert ist, wobei wenn mehrere Gruppen -NR'- vorliegen, diese gieich 
Oder verschieden sein kSnnen. und mit der IVlaBgabe, dass die Gruppe 
-NH- an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom bindet, 



— N — 



und Polyorganosiloxanresten 



enthalten kann. und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 



mit der MaBgabe, dass die Gruppen und -NR^- an mindestens ein 

Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom binden, und mit der MaB- 
gabe, das mindestens ein Rest V mindestens einen Polyorganoslioxanrest 
enthSlt. 
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9. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 
worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) 
mindestens drei Einiieiten. ausgewShlt aus den Einlieiten Q und V aufweist, 
worin Q mindestens eine zwel-, drei- und/oder vienwertige Amino- und/oder 
Ammoniumgruppe ist, die niclit uber ein Carbonyll<ohlenstoffatom an V 
gebunden ist, und V mindfestens ein organisclier Rest ist, der uber' 
Koiilenstoff mit den Q-Einiieiten verbunden ist, mit der IVIaBgabe. dass 
mindestens eine der Einlieiten V ein Polydlorganosiloxanrest entlialt. 

10. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 9, 
worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verblndung a1) 
mindestens zwei Einheiten Q aufweist. 

11. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 10, 
worin die Amino- und/oder . Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) 
mindestens zwei Einheiten Q und mehr als eine Einheit V^' aufweist. 

12. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 11, 
worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung . a1) 
mindestens zwei Einheiten Q und mehr als zwei Einheiten V^' aufweist. 

13.. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 12, 
worin der organische Rest V in der Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan- 
Verbindung a1) mindestens ein Bestandteii ist, der aus der Gruppe 
ausgewahit wird, die aus V\ und V® besteht, worin 

ausgewahit wird aus zweiwertigen, geradkettlgen, cydischen oder 
verzweigten. gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobel die 
Kohlenstoffatome des unten deflnierten Polysiloxanrestes Z^ nicht mitgezShlt 
werden), die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 
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-0-, -CONH-, 



-CONR^-. worin Wasserstoff , elnen einwertlgen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesSttigten. ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwassefstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine 
Oder mehrere Gruppen ausgewahit aus -0-. -NH-, -C(0)- und -C(S)- ent- 
halten kann. und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substitu- 
enten. ausgewShlt aus der Gruppe. die besteht aus einer Hydroxyl-gruppe. 
einer gegebenenfalls subsfrtuierten, bevofzugt ein oder mehrere Stickstoff- 
atome enthaltenden heterocyclischen Gruppe, Amino. Alkylamino. Dlalkyl- 
amino, Ammonium, Polyetherresten und Polyetheresterresten substitulert 
sein kann. wobei wenn mehrere Gruppen -GONR^ vorliegen. diese glelch 
Oder verschieden sein konnen. 



-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
stituiert sein kann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- def Formel 



r 

— ^1-0- 



-Si-O 
R^ 



r 

-Si- 
's 
R^ 

-Inl 



(V) 



enthalt, worin R^ gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe aus- 
gewahit wird, die aus Ci bis G22 Alkyl. Fluor(G3-Cio)alkyl, Ce-Cio Aryi und n1 = 
20 bis 1000 bedeutet. 
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ausgewahit wlrd aus zwelwertlgen, geradkettigen. cyclischen oder ver- 
zweigten. gesattigten, ungesattlgten oder aromatischen Kohlenwasserstoff- 
resten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder 
mehrere Gruppen, ausgewSlilt aus 



.10 



15 



20 



-0-. -CONH-. 

.-CONR^-, worin wie oben definierl ist. wobei die Gruppen R^ in den 
Gruppen und gleicii oder versciiieden sein l<6nnen, 

-C(0)-, -C(S)- und -7}- enthalten l<ann. worin -7}- eine Gruppe der Formel 



R^ 

_^i-0- 



-Si-O- 



R^ 
Jn2 



(VI) 



ist, worin 

r3 wie oben definiert ist. wobei die Gruppen R^ in den Gruppen V' und 
gleich oder versciiieden sein Iconnen, und n2 = 0 bis 1 9 bedeutet, 

und der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert Sein Icainn, und 

einen drei- oder hoherwertigen, geradi<ettigen. cyclisciien oder verzweig- 
ten, gesattigten, ungesattlgten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
bis zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder meh- 
rere Gruppen, ausgewahit aus 



25 
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-0-, -CONH-, -CONRS worm w'le oben definiert ist, -C(0)-, -C(S)-, -Z^-, 
das wie oben definiert ist, -Z^- das wie oben definiert ist. und Z^ worin 1? 
eine drei- oder hShenwertige Organopolysiloxaneinlieit ist, 

enthalten kann. und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxyl- 
gruppen substituiert sein kann, 

wobei in der genannten Polysiloxan-Verbindung jeweils eine oder melirere 
Gruppen V\ eine oder mehrere Gruppen und/oder eine oder mehrere 
Gruppen vorliegen kSnnen, 

mit der I\/laBgabe. dass die genannte Polysiloxan-Verbindung mindestens 
eine Gruppe V\ oder enthSIt, die mindestens eine Gruppe -Z^-, -Z^- 
oder Z^ enthalt. 

14. Poiyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie bei 40 "C flussig sind. 

15. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 14. 
bestehend aus 

0,05 bis 90 Gew.% der Komponenten a1) und a2), 

0 bis 30 Gew. % eines oder mehrerer silikonfreier Tenside b). 

Hilfsstoffe c) ausgewShlt aus: 
0 bis 0,5 Gew. % eines oder mehrerer Biozide, 
0 bis 10 Gew. % eines oder mehrerer Rheoiogiemodifizlerer, 
0 bis 5 Gew. % eines oder mehrerer weiterer Hilfsstoffe und 

bis 99,95 Gew. % eines oder mehrerer TrSger d). 



16. Polyorganosiioxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 3 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet. dass das silikonfreie Tensid als KomponentS b), 
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mindestens ein Bestandteil Ist, der aus nicht-polymerisierten, organischen. 
quaternaren Ammonium-Verblndungen ausgewahit wlrd. 

17. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach emem der Anspruche 3 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, die TrSgersubstanz d) mindestens ein Bestandteil 
ist, der aus der Gruppe ausgewahit wird. die aus Wasser und 
wassenmisclibaren organisciien Losungsmittein besteht. 

18. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Ansprflche 3 bis 17, 
dadurch gel<ennzeichnet. dass das sllikonfreie Tensid als Komponente b) aus 
nichtionischen Emulgatoren ausgewShlt wird. 

19. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, nach eInem der Anspruche 1 bis 18. 
die Wasser enthalt. 

20. Verfahren zur Herstellung der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen nach 
einem der Anspriiche 1 bis 19, dass das IVlischen der Komponenten a1) und 
a2) sowie gegebenenfalls der weiteren Komponenten umfasst. 

21. Venwendung der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 zur Oberflachenbehahdiung von Substraten. 

22. Venwendung nach Anspruch 21 zur Behandlung von Fasersubstraten Oder 
faserarligen Substraten. 

23. Verwendung nach Anspruch 21 Oder 22 zur AusrQstung oder Behandlung von 
natOrlichen oder synthetischen Fasem, Haaren, Textilien. Papiervllesen, 
-pulpen, -geweben, -schichten wie trocl<enen oder feuchten Toilettenpapleren, 
Geslchtspapieren, RelnigungstQcher, WIschpapieren und TaschentQchern. 
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24. Verwendung der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 als Weichmacher oder Antistatikum fur naturliche Oder 
synthetische Fasem oder Papiere. wie Haare, Baumwolle, Synthetikgewebe. 

25. Verwendung nach einem der AnsprQche 21 bis 24, worin bezogen auf die 
trockene Faser- bzw. Papiennasse 0,03 Gew.-% bis 30 Gew.-% der nicht- 
fluchtigen Bestandteile der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen gemaB 
der Definition der vorstehenden AnsprQche voriiegen. 

26. Venwendung nach einem der Anspriiche 21 bis 25, worin bezogen auf die 
trockene Faser- bzw. PapiermaSse 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-% der 
Komponenten a1) und a2) voriiegen. 

27. Verwendung der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 als Reinigungsmittel, Netzmittel, Kon-osionsschutzmittel, 
Grundierung. Haftvermittler, Antibeschlagmittel oder Antistatikum fQr harte 
Oberfiachen. 

28. Erzeugnisse enthaltend mindestens eine Poiyorganosiloxan-Zusammen- 
setzung nach einem der Anspruche 1 bis 19. 

29. Erzeugnisse nach Anspruch 28, die Papiererzeugnisse sind. 

30. Erzeugnisse nach Anspruch 28 oder 29, worin bezogen auf die trookenen 
Erzeugnisse 0,03 Gew.-% bis 30 Gew.-% der nlcht-flOchtigeh Bestandteile der 
Zusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 19 voriiegen. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erflndung betrlfft Polyorganosiloxan-Zusammensetzurtgen 
enthaitend strukturell unterschiedliche Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
VerbindUngen a1) und a2), Verfahren zu ihrisr Herstellung und Ihre Verwendung 
zur hydrophillsierenden bzw. weichmachenden Behandlung von Substraten, 
insbesondere faserartigen Substraten,' sowie sie enthaltende Erzeugnlsse 
insbesondere Papiererzeugnisse. . wie Paplervliese, -pulpen, 
-gewebe, -trager Oder -schichten. 



